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 Вступ 

Усі параметри, що характеризують властивості тіл, 

прийнято поділяти на два великі класи: екстенсивні та інтенсив-

ні. Перші з них визначаються характерним розміром системи. До 

них належить власне характерний розмір зразка, його об’єм, ма-

са, абсолютне значення опору, теплоємності тощо. В той же час 

інтенсивні параметри не залежать від розміру зразка і характери-

зують глибинні властивості досліджуваної системи. До інтенсив-

них параметрів відносять багато величин, які часто є екстенсив-

ними величинами, що тим або іншим чином нормовані на розмір 

зразка. Так, густина, питомий опір, питомі і молярні теплоємнос-

ті, температури фазових переходів, параметри кристалічної ґрат-

ки наводяться в таблицях, характеризують матеріал зразка і вва-

жаються незалежними від розміру. 

Однак експериментальний досвід показує, що перехід до на-

норозмірних зразків часто викликає розмірну залежність багатьох 

фізичних величин, які інтенсивні в масивному стані. Завдяки уні-

кальним властивостям, яких набувають речовини у високодис-

персному стані, нанорозмірні системи є об’єктом пильної уваги 

дослідників і технологів. Результати їх роботи представлені в ба-

гатьох монографіях і підручниках, зосереджених на загальних 

і окремих питаннях нанофізики і нанотехнологій [1–20].  

Незважаючи на те, що кількісний опис розмірних ефектів 

є досить складним, якісно зрозуміти причини виникнення розмір-

них залежностей досить просто. Так, добре відомо, що тіла 

складаються зі структурних частинок, які взаємодіють між собою. 

При цьому характер взаємодії залежить від відстані між частин-
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ками. Для великих відстаней спостерігається притягання, а для 

малих – відштовхування. Колективна взаємодія структурних 

частинок зумовлює те, що кожна з них знаходиться в потенціально-

му полі, створеному сусідами (рис. 1). На підставі різних набли-

жень і гіпотез створено багато теоретичних моделей, що дозво-

ляють кількісно описати енергетичні особливості взаємодії 

структурних частинок твердих тіл.  

На сьогодні не існує єдиного теоретичного підходу, який од-

наково добре описує енергетичні особливості твердих тіл з різ-

ними типами взаємодії. Наявні моделі виявляються більш-менш 

складними і відносно добре застосовуються в тих чи інших випад-

ках. Однак для якісного розуміння фізичної причини виникнення 

розмірних ефектів нам досить знання про те, що для відстаней 

між частинками, що забезпечують стабільне існування твердих 

тіл, притаманне притяжіння.  

  

Рис. 1.  Потенційна енергія атома твердого тіла залежно від 

 відстані до сусідів 

Відзначимо, що, незважаючи на те, що окремі атоми за-

знають, загалом кажучи, різного впливу з боку сусідів, він в ці-

лому є скомпенсованим, і результуючий вплив дорівнює нулю. 

Така ситуація має місце для атомів, що знаходяться в об'ємі ті-

ла. У той же час для атомів, які знаходяться у вузькому при-

поверхневому шарі, ситуація виявляється принципово іншою. Ці 
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атоми мають сусідів лише з одного боку (якщо знехтувати паро-

вою фазою), і результуюча сила, що діє на них, виявиться від-

мінною від нуля. Розгляд розмірних ефектів залежить від того 

підходу, який застосовується для врахування вкладу в загальні 

властивості досліджуваного об'єкта цього поверхневого шару. 

Так, багато розмірних ефектів можна пояснити виходячи з тер-

модинамічних міркувань, приписавши поверхневому шару над-

лишкову енергію, обумовлену виділеним енергетичним поло-

женням поверхневих атомів. Також для їх кількісного опису мож-

на розглядати структурні особливості, які має приповерхневий 

шар в порівнянні з об'ємом. Однак для оцінки можливості про-

яву розмірних ефектів буде досить самого факту наявності в ті-

лах вузького приповерхневого шару, властивості якого відріз-

няються від об'єму. 

Зазвичай для макроскопічних тіл число атомів, що належать 

поверхні, дуже невелике. Так, припустимо, що товщина такого 

особливого приповерхневого шару становить 1 нм (це відповідає 

5–10 значенням величин ковалентних радіусів, типових для мета-

лів). Тоді частка поверхневих атомів у зразку з характерним роз-

міром 1 мм складе приблизно 10
-5
 або 0,001%. Очевидно, що в час-

тинках таких розмірів виявити вплив поверхневого шару на інтен-

сивні параметри неможливо. У той же час частка поверхневих 

атомів і їх внесок у поведінку системи зростають зі зменшенням 

розміру зразка. Дійсно, частка атомів, що належать поверхні зраз-

ка, пропорційна його площі (тобто r
2
). У той же час число атомів, 

що знаходяться в об'ємі, пропорційне до r
3
. Таким чином, відно-

шення числа поверхневих (N
пов

) і об'ємних атомів (N
об

) буде з точ-

ністю до множника, що містить інформацію про форму зразка, 

визначатися виразом N
пов

/N
об

   r
2
/r

3
 = 1/r. Тобто зі зменшенням 

характерного розміру зразка частка поверхневих атомів (які 

перебувають в особливому положенні по відношенню до об'єм-

них) зростає. Відповідно збільшується їх внесок у поведінку зраз-

ка, що і дозволяє зрозуміти фізичну причину виникнення розмір-

них ефектів. 
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Незважаючи на те, що викладені вище міркування практично 

не дають можливості отримати кількісну інформацію про вели-

чини розмірних ефектів, вони дозволяють судити про характер 

впливу розміру на параметри тіл. Так, оскільки частка поверхне-

вих атомів пропорційна 1/r, то можна очікувати, що розмірна за-

лежність фізичних величин повинна мати аналогічний вигляд. 

Цю тезу багаторазово підтверджено експериментом – вплив роз-

міру на різні інтенсивні величини добре описується гіперболічної 

залежністю. 

 

В основі посібника – цикл лекцій, які викладалися співробіт-

никами лабораторії фізики тонких плівок на фізичному та фізико-

технічному факультетах. Основна концепція лекційних курсів, що 

були спрямовані на ознайомлення студентів з фізичною основою 

процесів, які відбуваються у низьковимірних системах, була за-

пропонована Миколою Тимофійовичем Гладких, професором 

кафедри експериментальної фізики фізичного факультету Хар-

ківського національного університету імені В. Н. Каразіна. Саме 

його напрацювання та ідеї зробили можливим створення цього 

видання. Посібник містить як загальну інформацію про фізику 

наночастинок, так і результати сучасних експериментальних дос-

ліджень, у тому числі й авторських. 

Автори вважають за приємний обов’язок висловити щиру 

вдячність колегам, без яких завершення підручника було б немож-

ливим. А саме О. О. Невгасимову, який здійснив неоціненний 

внесок у підготовку графічного матеріалу, та О. П. Кришталю за 

плідну дискусію та важливі поради. 

 

 



 

Розділ 1. Прикладне використання 

високодисперсних систем 

Аналіз наукових публікацій свідчить про те, що ви-

сокодисперсні системи є об'єктом надзвичайно пильної уваги дос-

лідників у сфері як фундаментальних, так і прикладних наук. Знач-

не зростання обсягу прикладних досліджень, спрямованих на ви-

вчення нанорозмірних об'єктів, викликане унікальними фізико-

хімічними властивостями, які роблять їх перспективними для фі-

зиків, технологів, хіміків, біологів і навіть агрономів. Крім того, 

процеси мініатюризації (особливо характерні для сучасної елект-

роніки) зумовлюють те, що ефекти, які ще донедавна мали лише 

фундаментальний інтерес, набувають великого значення для роз-

робки і прогнозування стабільності багатьох електронних прист-

роїв. Однак, незважаючи на суттєві успіхи, які виявляють сучасні 

нанотехнології, промислове використання багатьох унікальних 

особливостей наноструктур є справою завтрашнього дня. Природ-

но, що в рамках одного розділу неможливо розглянути всі перс-

пективні й такі, що стали вже звичними, галузі використання на-

ноструктур. Нижче представлені лише деякі напрямки, на яких 

відбувається процес активного впровадження загальнонаукових 

результатів у прикладні розробки. 

Найбільш очевидним напрямом використання наночасти-

нок, обумовленим високою часткою поверхні, є їх застосування у 

ролі каталізаторів і сорбентів. Так, дія одного з найбільш популяр-

них сорбентів – активованого вугілля – пов'язана із наявністю в 

ньому безлічі пор, розмір яких, залежно від сировини, лежить в 

інтервалі від 2 до 50 нм (деревне вугілля містить пори більших 
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розмірів). Оскільки сорбційні і каталітичні властивості визнача-

ються насамперед площею поверхні, що контактує з середови-

щем, такі високопористі поверхні мають, зазвичай, високі сорб-

ційні властивості. Нанокаталізатори дозволяють значно знизити 

вартість багатьох виробничих процесів. Так, добре відомо, що ви-

сокі каталітичні властивості в найважливіших хімічних технологі-

ях мають, як правило, метали платинової групи. Однак їх значна 

вартість змушує шукати більш доступні каталітичні об'єкти. Від-

значимо, що прискорювати хімічні реакції здатні багато металів, 

проте їх активність відносно невелика. У той же час, оскільки ак-

тивність каталізатора збільшується зі зростанням його ефектив-

ної площі, застосування високодисперних структур, дозволяє за-

мінити досить дорогі платинові каталізатори більш доступними 

речовинами. 

Дуже цікавими з прикладної точки зору є наночастинки, 

яким притаманні магнітні властивості. З одного боку, такі об'єкти 

цікаві в плані збільшення ємності постійних записуючих пристро-

їв. З іншого, завдяки малому розміру (який дозволяє їм пересува-

тися по кровоносних судинах) і можливості управління їх рухом за 

допомогою зовнішнього магнітного поля, вони є цікавими з точ-

ки зору застосування в медицині, наприклад, як засіб доставки лі-

карських препаратів безпосередньо до проблемних ділянок. 

Украй важливими об'єктами, необхідними для розробки су-

часних накопичувачів інформації, є спін-вентильні структури, у 

яких проявляється ефект гігантського магнетоопору. Гігант-

ським магнетоопором називається явище, яке полягає в істотній 

зміні електричного опору, яка відбувається під дією зовнішнього 

магнітного поля. Для кількісного опису даного ефекту викорис-

товується величина: 

 

)(

)()0(

HR

HRR 
 , 

де R(0) і R(H) значення опору зразка поза і в магнітному полі нап-

руженістю H відповідно. На відміну від анізотропного магніт-
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ного опору, для якого величина γ становить кілька відсотків, у ра-

зі реалізації умов гігантського магнетоопору γ може перевищува-

ти 100%. Дане явище дозволяє створювати не лише надзвичайно 

ефективні і компактні датчики магнітного поля, які необхідні, 

наприклад, для зчитування інформації з магнітних носіїв високої 

щільності, а й власне розробляти такі носії. Гігантський магнето-

опір має місце для багатошарових плівок, в яких шари, що мають 

магнітні властивості, і ті, що їх не мають, чергуються між собою. 

Товщини шарів багатошарових плівок, для яких можна очікувати 

прояв даного ефекту, обчислюються одиницями нанометрів. 

Надзвичайно малий розмір структур, в яких спостерігається 

гігантський магнетоопір, унеможливлює їх використання без по-

переднього вивчення фізичних властивостей, які можуть карди-

нально відрізнятися від тих, що відомі для масивних зразків. Так, 

наприклад, встановлено, що при відпалюванні плівок Co/Cu в них 

виникають кристалічні модифікації, які не спостерігаються в ма-

сивному стані [21]. Такі метастабільні структури можуть і карди-

нальним чином змінюють функціональні властивості частинок. 

У плівках Co/Cu спостерігається розмірна залежність коерцитивної 

сили феромагнітної фази. При цьому, незважаючи на те, що фе-

ромагнітні властивості в даній контактній парі притаманні кобаль-

ту, коерцитивна сила структури залежить від товщини шару міді. 

Так, для бінарних плівок із товщиною шару кобальту 0,3–0,4 нм 

вона змінюється більш ніж у півтора рази за умови зміни товщи-

ни плівки міді від 10 до 25 нм. Аналогічні ефекти спостерігають-

ся і в інших системах із магнітним опором. Унікальні властивості 

і явища, що відбуваються в таких багатошарових плівках, забез-

печують неослабний інтерес фундаментальних дослідників до та-

ких об'єктів. Однак незважаючи на те, що фізика процесів, що ві-

дбуваються в настільки дисперсних матеріалах, вивчена недоста-

тньо, структури, засновані на гігантському магнетоопорі, вже 

сьогодні знаходять застосування в промислових зразках жорстких 

дисків, перспективній незалежній магніторезистивній пам’яті 

і навіть як заміна звичних оптронів. 
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Відзначимо, що однією з проблем переходу до водневої енер-

гетики є складність зберігання водню, оскільки завдяки малому 

розміру молекули даний газ надзвичайно активно дифундує через 

запірну арматуру і навіть стінки звичних газових балонів. Велика 

площа поверхні, характерна для будь-яких дисперсних систем і 

особливо притаманна вуглецевим наноструктурам, може бути 

використана для створення ефективних методів зберігання вод-

ню [22, 23]. Ідеологія використання вуглецевих наноструктур для 

зберігання водню полягає в сорбції молекул цього газу поверх-

нею нанотрубок, фулеренів або більш складних структур. Так, для 

нановолокон, що складаються з графітових пластинок шириною 

3–50 нм, довжиною 10–100 мкм і розташованих на відстані близь-

ко 0,4 нм, вдається отримати сорбційну ємність, що перевищує 

60%. Під сорбційною ємністю розуміють відношення маси сор-

бованої газу до маси сорбенту. Для порівняння зазначимо, що 

аналогічна величина, розрахована для повсюдно використовува-

них у промисловості 40-літрових балонів, що застосовуються для 

зберігання кисню або азоту і розрахованих на тиск 200 атм., ста-

новить для водню всього 1%. Однак настільки екстремальні зна-

чення питомої ємності спостерігаються лише в окремих зразках, 

підданих спеціальній обробці. У той же час значення більш типо-

вої масової ємності потенційних нановуглецевих сховищ рідко 

досягає 10%. 

Окремо необхідно відзначити важливе технологічне значен-

ня, яке мають масиви наночастинок. Так, один із популярних нап-

рямків використання таких зразків заснований на явищі плаз-

монного поверхневого резонансу. Резонансна частота наномаси-

вів виявляється залежною від показника заломлення середовища, 

що оточує наномасив [24]. У свою чергу, зміна коефіцієнта залом-

лення може бути зумовлена впливом біомолекул, що контакту-

ють із наномасивом. Це дозволяє створювати на основі подібних 

структур надзвичайно локалізовані датчики, що функціонують 

навіть у межах клітини. Однак їх чутливість все ще потребує пок-

ращення. Як показують дослідження, вплив показника заломлен-
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ня зовнішнього середовища на резонансну частоту таких структур 

визначається їх формою і збільшується зі збільшенням площі їх 

поверхні. Так, подовжені частинки зазвичай мають більш високі 

технічні характеристики порівняно зі сферами [25, 26]. У той же 

час надмірне подовження частинок становить певну небезпеку 

для живих організмів. 

Плазмонні ефекти, окрім біосенсорики, можуть знайти за-

стосування і з терапевтичною метою. Так, магнітні частинки, ле-

говані нанорозмірними структурами, можуть використовуватися 

для лікування багатьох захворювань. Високопориста магнітна час-

тинка (зазвичай використовуються частинки розміром декіль-

ка десятків нанометрів) досить вільно пересувається по організ-

му і дає змогу здійснити адресну доставку, наприклад, нанобарв-

ника (розмір частинок якого зазвичай не перевищує нанометра) 

або іншої діючої речовини. Дія нанобарвника заснована на плаз-

монному резонансі і полягає в генерації випромінювання, необ-

хідного для надання заданого терапевтичного впливу. Таке поєд-

нання дозволяє здійснювати досить ефективний і локалізований 

вплив. 

Спорідненим із розглянутим вище застосуванням є викорис-

тання наномасивів у галузі генерації та перетворення випроміню-

вання. Так, ефекти колективної взаємодії в упорядкованих маси-

вах частинок золота і срібла, що виникають при їх опроміненні 

сонячним світлом, можуть бути використані для розкладання во-

ди на складові елементи. Такі фотокаталітичні генератори, що 

дозволяють накопичувати енергію сонячного випромінювання у 

вигляді молекулярного водню, мають широкі перспективи прик-

ладного використання у сфері зеленої енергетики. Цікавий нап-

рямок використання наночастинок ґрунтується на їх автоемісій-

них властивостях [27]. Наноструктурні автоемісійні катоди роз-

глядаються як перспективна заміна традиційних термоемісійних 

елементів у побутових і наукових приладах. 

Також багатошарові структури, засновані на легованих ме-

талами оксидних плівках, можуть стати досить ефективними 
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термоелектричними генераторами, які здатні використовувати 

низькотемпературні джерела енергії (зокрема, тепло людського 

тіла) і придатні для носіння та навіть імплантації. Такі пристрої 

спроможні тривалий час забезпечувати постійне живлення для 

різних медичних сенсорів і датчиків, що зменшує частоту їх обслу-

говування, знижує фактори ризику для здоров'я та підвищує 

якість життя пацієнтів.  

Ще одним, досить несподіваним напрямком, який потребує 

інформації, що одержана нанофізиками, є агрономія [28]. Так, ви-

являється, що багато речовин, які необхідні для нормального роз-

витку рослин, можуть бути ними засвоєні лише в тому випадку, 

якщо вони присутні в ґрунті у вигляді частинок, розміром у декі-

лька нанометрів. Формування таких нановключень є складним 

біологічним процесом, який багато в чому визначається кліматич-

ними особливостями регіону. У свою чергу, кінетика їх утворення 

визначає необхідну черговість і глибину агротехнічних заходів, які 

слід здійснювати для отримання максимальних врожаїв і мінімі-

зації процесів виснаження ґрунтів. Так, клімат західної Європи 

дозволяє підтримувати необхідну концентрацію високодисперс-

них речовин при мінімальних агротехнічних заходах, спрямованих 

на механічне перемішування ґрунту. Однак пряме перенесення 

європейських технологій в українські реалії виявилося безуспіш-

ним. Встановити причини невдачі, які полягають у місцевих 

кліматичних особливостях кінетики утворення і поглинання на-

ноутворень, виявилося можливим лише завдяки спостереженню 

за нанорозмірними включеннями ґрунту. 

 

 

 



 

Розділ 2. Деякі особливості термодинаміки 

макросистем  

2.1. Умови рівноваги фаз 

Оскільки багато розмірних ефектів безпосередньо 

пов’язані зі зміною температур фазових переходів, перед почат-

ком розглядання особливостей поведінки нанорозмірних об'єктів 

слід коротко нагадати визначення поняття фази і встановити, які 

умови стабілізації тієї або іншої фази застосовуються в класичній 

термодинаміці. 

Фазою прийнято називати макроскопічну частину складної 

багатофазної системи, хімічний склад і фізичні властивості якої у 

всіх точках однакові. Фаза має межу (поверхню), яка відділяє її від 

інших фаз, і може бути вилучена зі складної системи механічним 

шляхом. 

Варто зазначити, що в системі можуть одночасно співіснува-

ти кілька твердих і рідких фаз, однак газова фаза, внаслідок нес-

кінченної розчинності газів один в одному, завжди буде єдиною. 

При описі процесів фазових переходів важливим є питання 

про умови рівноваги фаз, що містяться в системі. У разі, якщо 

фази знаходяться в макроскопічному стані, умова рівноваги фаз 

полягає в рівності тисків (умова механічної рівноваги) і темпера-

тур (умова термодинамічної рівноваги) по різні боки межі розді-

лу окремих фаз. Як критерій «макроскопічності» стану в даному 

випадку зручно вимагати, щоб Лапласовий тиск, обумовлений 

кривизною поверхонь, що розділяють фази, був дуже незначним. 

Важливо пам'ятати, що фазова рівновага в будь-якому випадку 
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є динамічним процесом, за якого середні швидкості перетворення 

фаз одна в одну рівні між собою. Тобто маса кожної з фаз збері-

гається лише в середньому, а кожна з молекул, з яких складається 

частинка тієї чи іншої фази, може переходити з однієї фази в іншу. 

Очевидно, що під час фазових переходів число частинок, з 

яких складається фаза, не є постійним. Перехід частинок з однієї 

фази в іншу супроводжується закономірною зміною внутрішньої 

енергії системи, яка має бути врахована під час опису цих проце-

сів. Для цього виявляється зручним ввести поняття хімічного по-

тенціалу (μ), який за своєю суттю є зміною внутрішньої енергії 

системи при додаванні до неї однієї частинки. 

Введення цієї величини дозволяє поширити поняття термо-

динамічних потенціалів (внутрішньої енергії U, ентальпії I, енер-

гії Гельмгольца F і потенціалу Гіббса G), що зазвичай записують-

ся для систем з незмінним числом частинок, на випадок відкритих 

систем: 

 dNPdVTdSdU  , 

 dNVdPTdSdI  , 

 dNPdVSdTdF  , 

 dNVdPSdTdG  . 

Тут і далі для змінних прийняті стандартні позначення: T – 

температура, S – ентропія, P – тиск, V – об'єм, N – кількість час-

тинок. З наведених вище виразів випливає, що хімічний потенціал 

можна визначити кількома способами: 
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Найпростіше хімічний потенціал може бути витлумачений 

через термодинамічний потенціал (потенціал Гіббса). Це обумов-

лено тим, що потенціал Гіббса термодинамічної системи з нез-
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мінним числом частинок G(T, P) є інтенсивною фізичною вели-

чиною. У той час як внутрішня енергія, ентальпія і потенціал Гельм-

гольца є екстенсивними величинами і визначаються не тільки 

внутрішнім станом тіла, але і його масою. Для систем зі змінним 

N термодинамічний потенціал буде лінійно залежати від числа 

частинок у системі, тобто у разі зміни числа частинок в β разів, 

потенціал Гіббса зазнає тієї самої зміни: 

 G
0
= G(T, P, N), 

 G
β
 = G(T, P, βN)= βG

0
 . 

Вибравши β = 1/N, можемо записати  

 G
0
= NG(T, P, 1),  (2.2) 

а підставивши (2.2) в (2.1) отримаємо: 
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Таким чином, хімічний потенціал, являє собою потенціал Гіб-

бса віднесений до однієї частинки. З цього випливає, що хімічний 

потенціал є функцією тиску і температури μ = μ(P, T).  

Відзначимо, що як умову фазової рівноваги можна вимагати 

рівності температур і тисків по різні сторони межі розділу фаз: 

P
1
 = P

2
, T

1
 = T

2
. 

З іншого боку, завдяки інтерпретації хімічного потенціалу як 

енергії Гіббса, нормованої на одну частинку, аналогічну умову 

можна записати, зажадавши рівності хімічних потенціалів роз-

глянутих фаз: 

 ),(),(
21

TPTP  .  (2.3) 

Тепер припустимо, що у нас у системі є дві різних фази, ста-

більність яких можлива в обмеженому діапазоні температур і тис-

ків, наприклад, вода і лід, умови існування яких у першому наб-

лиженні визначаються лише температурою, але не тиском. Нане-
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семо області існування цих фаз на координатну систему в коор-

динатах T−P (рис. 2.1а). 

 

 Рис. 2.1. Співіснування двох фаз на P−T діаграмі 

Лінія, що розмежовує ці два стани, і буде кривою рівноваги 

вказаних фаз. Тобто якщо макроскопічні параметри системи 

(тиск і температура) лежать на цій кривій, то в системі виявля-

ються дві фази, що одночасно співіснують. Природно, що крива 

співіснування фаз може мати і більш складний вид (рис. 2.1б). Тут 

умови співіснування двох фаз визначаються не тільки температу-

рою, але і тиском. 

Також у системі можуть існувати три фази і більше; в цьому 

випадку фазова діаграма ще більше ускладниться. Наприклад, 

для трьох фаз можлива картина, зображена на рис. 2.2. 

 

 Рис 2.2. Фазова діаграма системи з трьома фазами 
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Така ситуація має місце, наприклад, для системи «вода – лід – 

насичена пара». Точка співіснування всіх трьох фаз називається 

потрійною точкою води і використовується як відтворюваний 

еталон температури. 

Очевидно, що оскільки під час фазового переходу відбува-

ється зміна теплової функції, фазовий перехід може супроводжу-

ватися поглинанням або виділенням тепла системою. Припус-

каючи, що під час фазового переходу система переходить через 

точку рівноваги двох фаз (з цього припущення, згідно з умовами 

фазової рівноваги, можна зробити висновок, що тиск і темпера-

тура при фазовому переході не змінюються), можемо записати, 

що тепловий ефект реакції визначається виразом 

 
12
iiq   , 

де i
2
 та i

1
 – теплові функції (ентальпії) фаз, віднесені до однієї мо-

лекули. 

Якщо тепловий ефект реакції під час переходу позитивний 

q > 0, то тепло поглинається, а при q < 0 тепло виділяється сис-

темою в процесі фазового переходу. Скориставшись раніше 

отриманою інтерпретацією хімічного потенціалу як потенціалу 

Гіббса, нормованого на число частинок, можемо записати: 

 
222111

PvTSUPvTSU  . 

Або 

 0)()()(
121212
 vvPSSTUU . 

У цих виразах усі екстенсивні величини, відповідно до змісту 

термодинамічного потенціалу, віднесені до однієї частинки. Пи-

томий об'єм частинки позначений як v. Нижній індекс вказує на 

приналежність величини до відповідної фази. 

Оскільки стрибок питомого об'єму під час фазового переходу 

«рідина – кристал» зазвичай відносно невеликий, можна прибли-

зно записати 

 0)()(
1212
 SSTUU . 
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Із отриманого виразу вже можна знайти тепловий ефект ре-

акції 

 )(
12
SSTq  . (2.4) 

Як бачимо, знак теплового ефекту визначається знаком при-

росту ентропії. 

Хімічний потенціал є функцією тиску і температури 

 TP, , а його повний диференціал дорівнює 

 vdPSdTd  . 

Нехтуючи зміною питомого об'єму під час фазового перехо-

ду, можемо записати  

 
2

2

1

1
, S

T

S

T










. 

Таким чином, знак теплового ефекту процесу фазового пе-

реходу визначається різницею часткових похідних хімічних потен-

ціалів за температурою. 

 

2.2. Рівняння Клаузіуса-Клапейрона 

Як вже відзначалося раніше, хімічний потенціал 

є функцією тиску і температури. Знайдемо його часткові похідні 

за постійного тиску і температури: 

 v

P

S

T
Tp


























, . (2.5) 

Диференціювання умови фазової рівноваги (2.3) приводить 

до виразу  

 

dT

dP

PTdT

dP

PT 

















2211

, 

з якого, використовуючи часткові похідні хімічного потенціалу 

(2.5), отримаємо: 
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dT

dP
vS

dT

dP
vS

2211
 , 

або після елементарних перетворень: 

 

12

12

vv

SS

dT

dP




 . 

Підстановка в цей вираз різниці ентропій з формули для теп-

лового ефекту реакції (2.4) приводить його до наступного вигля-

ду: 

 

)(
12
vvT

q

dT

dP


 . 

І остаточно: 

 

q

vvT

dP

dT )(
12


 . (2.6) 

Отримане співвідношення має назву рівняння Клаузіуса-

Клапейрона. 

Якщо застосувати отримане рівняння до процесу кипіння, 

тобто до фазового переходу рідина – газ, то можна записати 

 

газрідинагаз
vT

q

vvT

q

dT

dP







)(

. (2.7) 

Тут враховано, що питомий об’єм рідини мізерний порівня-

но з питомим об’ємом газу. 

Для подальших міркувань скористаємося рівнянням стану 

ідеального газу  

 kTPv
газ

 , (2.8) 

де k – стала Больцмана. 

Незважаючи на те, що модель ідеального газу не здатна по-

яснити самого факту існування фазових переходів, картина, 

отримана за допомогою такого досить простого міркування, бу-

де якісно відповідати дійсності. 
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Із (2.7) і (2.8) випливає співвідношення 

 
2

kT

qP

dT

dP
  або dT

kT

q

p

dP

2
 , 

інтегрування якого приводить до виразу: 

 

kT

q
P )ln( . 

Далі, потенціюючи і користуючись початковими умовами 

остаточно отримуємо 

 
kT

q

kT

q

ePPeP




0

, . 

Таким чином, у результаті представлених нескладних мірку-

вань виведено відоме співвідношення, яке дозволяє зв'язати змі-

ну температури, за якої відбувається кипіння, з прикладеним тис-

ком. 

2.3. Критичні точки 

Для термодинамічних систем, в яких відбуваються 

фазові переходи, можна ввести поняття критичної точки, тобто 

такого стану в якому відмінності між однією та іншою фазою зни-

кають. Так, для фазового переходу «рідина – пара» за температури 

і тиску, які відповідають критичним значенням, густина рідини та 

її насиченої пари порівнюються між собою. У цій же точці обер-

тається на нуль поверхневий натяг даної речовини і зникає межа 

розділу між двома фазами.  

Термодинамічний опис критичних точок вимагає явної вка-

зівки на рівняння стану, яке описує дану речовину. Так, найпрос-

тішим типом фазових переходів є «рідина – газ», який допустимо 

описати за допомогою рівняння Ван-дер-Ваальса. Незважаючи 

на те, що у цьому випадку ми виходимо за область застосування 

даної моделі реальних газів, отримана картина якісно буде пра-

вильною. 
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Рівняння ізотерм Ван-дер-Ваальса можна представити у виг-

ляді: 

   0
23  VVPRTPV , (2.9) 

де α і β – поправки, що враховують взаємодію частинок і їх об'єм. 

Дане рівняння є рівнянням третього ступеня щодо об'єму. Як ві-

домо з математики, рівняння третього ступеня з дійсними кое-

фіцієнтами можуть мати або один, або три дійсних кореня. Коре-

ні рівняння (2.9) поділяють області, що відповідають різним 

фазовим станам. Однак за деякої температури усі три кореня рів-

няння (2.9) виявляться такими, що дорівнюють один одному, 

тобто відмінність між різними фазовими станами зникне (рис. 

2.3).  Саме ця точка і має назву критичної. 

 

Рис. 2.3. Ізотерми Ван-дер-Ваальса, які відповідають різним  

температурам 

Будь-яка система, для якої реалізуються критичні точки, бу-

де однорідною, якщо температура і тиск перевищують критичні 

значення. Найпростіший приклад фазової діаграми системи з 

критичною точкою наведено на рис. 2.4 у координатах P–T. Вид-

но, що у випадку перевищення критичних параметрів неможливо 

розрізнити фази 1 і 2 між собою, тобто фактично система буде 

однофазною. 
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Рис 2.4. Фазова діаграма системи з критичною точкою, що 

демонструє наявність у системі критичної температури (T
кр

) 

 і критичного тиску (P
кр

) 

За наявності критичної точки фазова діаграма, побудована 

у координатах «T – V», може виглядати так, як це показано на 

рис. 2.5, який дозволяє продемонструвати поняття критичної тем-

ператури і критичного об'єму. 

 

Рис. 2.5. Фазова діаграма системи з критичною точкою, що 

демонструє наявність у системі критичної температури (T
кр

) 

 і критичного об'єму (V
кр

) 

Відзначимо, що за наявності у системі критичних точок по-

няття фази набуває певної умовності і неможливо в усіх випадках 

вказати, що є однією фазою, а що іншою. Строго кажучи, іденти-

фікувати дві різні фази можна лише тоді, коли вони існують од-

ночасно, стикаючись одна з одною, тобто у точках, що лежать на 

кривій рівноваги. 

Критична точка може мати місце лише для тих фаз, відмін-

ність параметрів яких має кількісний характер, наприклад, «ріди-

на – газ». Критичні точки не спостерігаються у тих випадках, коли 

відмінність фаз якісна, наприклад: «рідина – тверде тіло», полі-
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морфні перетворення у твердому тілі, в результаті яких виника-

ють структури з різними типами кристалічних ґраток. Для сис-

тем з якісно різними фазами криві рівноваги можуть йти на нес-

кінченність або обмежуватися кривими рівноваги з третьою фа-

зою. 

2.4. Поліморфізм 

Поліморфізмом називається явище, за якого тверде 

тіло може існувати в декількох кристалічних модифікаціях. При 

розгляді поліморфізму зазвичай виділяють два типи можливих 

процесів. Енатропічні процеси – це така взаємодія фаз, за якої 

можливе їх співіснування у стабільному стані. У цьому випадку 

перетворення однієї фазу в іншу може бути взаємнооборотним, 

а рівновага між ними має бути динамічною.  

Монотопічні процеси – це такі взаємодії, за яких одна з твер-

дих фаз знаходиться в нерівноважному стані і фазова рівновага 

між кристалічними модифікаціями може бути лише метастабіль-

ною. Під час таких процесів жодної стійкої рівноваги між фазами 

не існує, оскільки одна з фаз завжди рівноважна, а інша – метас-

табільна. Відповідно не існує і кривої перетворення однієї фази в 

іншу. У метастабільної фази геть відсутня область на фазовій ді-

аграмі, в якій вона була б термодинамічно стійкою.  

Розділення поліморфізму на оборотні та необоротні пере-

творення не завжди виявляється однозначним, тому що оборот-

ність процесу залежить від умов, за яких відбувається зміна фазо-

вого стану. Тому опис поліморфних перетворень на основі 

критерію оборотності фазових переходів часто виявляється не-

доцільним. Для дослідження поліморфних перетворень більш 

зручним виявляється використовувати термодинамічні співвід-

ношення. 

Так, згідно з термодинамічними міркуваннями, представле-

ними вище, хімічний потенціал поліморфних модифікацій в точці 

фазової рівноваги має бути однаковий для обох фаз, що існують 

у системі. 
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На рис. 2.6 наведена температурна залежність хімічного по-

тенціалу для системи, в якій реалізуються енатропічні фазові пе-

реходи. У ній можливе існування двох кристалічних і однієї рідкої 

фази. Стабільність тієї чи іншої фази у разі поліморфних пере-

творень також буде визначатися мінімумом хімічного потенціалу. 

Так, до температури T
12

 термодинамічно стабільною буде фаза 

ξ
1
, в інтервалі температур T

12
 < T < T

23
 мінімум хімічного потен-

ціалу буде мати фаза ξ
2
, а за подальшого нагрівання енергетично 

вигідною виявиться стабілізація рідкої фази. Як бачимо (рис. 2.6), 

в системі є точка, в якій хімічні потенціали обох твердих фаз дорів-

нюють один одному. Саме в цій точці можливе співіснування двох 

твердих фаз, а фазовий перехід між ними має оборотний характер.  

 

Рис. 2.6. Залежність хімічного потенціалу від температури для 

різних фаз у системі з можливістю поліморфних перетворень

 (ξ
1
 , ξ

2
 – кристалічні модифікації, L – рідка фаза) 

Приклад залежності хімічного потенціалу від температури 

для термодинамічної системи з монотопічними перетвореннями 

представлений на рис. 2.7. Можна бачити, що криві температур-

ної залежності хімічного потенціалу кожної з твердих фаз у роз-

глянутому інтервалі температур не перетинаються між собою. 

Безпосередній фазовий перехід між двома кристалічними моди-

фікаціями виявляється неможливим, а поліморфне перетворення 

здійснюється за допомогою рідкої фази. Очевидно, що в цьому 

випадку термодинамічно стабільне співіснування двох кристаліч-
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них модифікацій неможливе. Проте, ці фази можуть існувати в 

системі одночасно, якщо одна з них буде присутня в метастабіль-

ному стані.  

 

Рис. 2.7. Залежність хімічного потенціалу від температури для 

різних фаз у системі з можливістю поліморфних перетворень 

у термодинамічній системі з монотопічними процесами (ξ
1
 , ξ

2
 – 

 кристалічні модифікації, L – рідка фаза) 

Таким чином, застосування термодинамічного підходу доз-

воляє поширити багато з результатів, отриманих раніше для 

більш простих фазових переходів (наприклад, випаровування – 

конденсація, плавлення – кристалізація) на випадок поліморфних 

перетворень. 

2.5. Принцип Ле Шателье – Брауна 

Подібно до того, як у механічних системах зовнішній 

вплив викликає процеси, які прагнуть компенсувати цей вплив 

(згадайте третій закон Ньютона), спроба зміни стану термодина-

мічної системи також супроводжується аналогічними явищами. 

Як приклад розглянемо ситуацію, представлену на рис. 2.8. 

Нехай ми знаходимося в точці фазової рівноваги, яка відповідає 

температурі T
0
.  
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Рис. 2.8. Залежність хімічного потенціалу від температури для 

 термодинамічної системи, в якій можуть існувати дві фази 

Тепер розглянемо, що буде відбуватися в системі, якщо ми 

в межах ізобарного процесу спробуємо змінити температуру в 

даній системі. Повний диференціал термодинамічного потенціа-

лу визначається виразом: 

 vdPSdTd  . 

Відповідно його часткова похідна за постійного тиску дорів-

нює  

 S

T
P













.  (2.10) 

У свою чергу ентропія в термодинаміці може бути визначена 

виразом: 

 



T

Q
S , 

де δQ – елементарна кількість теплоти, отримана системою.  

Таким чином, вираз (2.10) дозволяє зробити висновок, що 

утворення фази, яка виявиться термодинамічно стабільною за 

більш високих температур, буде відбуватися з поглинанням 

тепла. 

Подібні міркування можна провести і для випадку ізотерміч-

ної зміни тиску в системі. Так, нехай залежність хімічного потен-
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ціалу від тиску має вигляд, представлений на рис. 2.9. Ситуація, 

представлена на рисунку, реалізується, наприклад, для фазових 

переходів «рідина – кристал» і «пара – рідина». Знову дослідимо 

процеси, що відбуваються в системі під час спроби ізотермічно 

вивести її зі стану фазової рівноваги. У цьому випадку часткова 

похідна хімічного потенціалу буде дорівнювати питомому об'єму: 

 v

P
T













.  (2.11) 

Із (2.11) випливає, що за більш низького тиску термодинаміч-

но стабільною фазою буде та, яка має більший питомий об'єм. 

 

Рис. 2.9. Залежність хімічного потенціалу від тиску для 

термодинамічної системи, в якій можуть існувати дві фази 

Таким чином, на цих прикладах ми бачимо, що під час спро-

би вивести систему зі стану термодинамічної рівноваги в ній ви-

никнуть процеси, що перешкоджають зовнішньому впливу. Збіль-

шення температури супроводжується поглинанням тепла в сис-

темі, а зниження тиску – зростанням об'єму. 

Зазначена закономірність, яка називається принципом Ле Ша-

тельє – Брауна, має надзвичайно загальний характер і може бути за-

стосована не тільки в рамках термодинаміки (див., наприклад, [29]). 

Цей принцип дозволяє передбачити напрямок процесів, що відбу-

ваються у тій чи іншій системі, в разі, якщо на неї здійснюється зов-

нішній вплив, що виводить систему зі стану стійкої рівноваги. 
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Даний принцип формулюється так: якщо система знаходить-

ся в стані стійкої рівноваги, то будь-який процес, що викликаєть-

ся в ній зовнішнім впливом, що прагне вивести систему зі стану 

стійкої рівноваги, завжди буде спрямований так, щоб компенсу-

вати цей зовнішній вплив. 

2.6. Правило фаз Гіббса 

Очевидно, що принципово в зразку може існувати 

довільне число різних фаз. Однак термодинамічні міркування доз-

воляють визначити максимальну кількість фаз, які можуть пере-

бувати в стані стійкої термодинамічної рівноваги. Припустимо, 

що в системі є k компонент, а число фаз, що знаходяться між со-

бою у стані динамічної рівноваги, дорівнює n. Тоді умова рівнова-

ги між фазами, що полягає в рівності хімічних потенціалів кожної 

з фаз, породжує систему рівнянь 
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. 

Тут нижній індекс – це номер компонента, а верхній – номер 

відповідної фази. Кожен із хімічних потенціалів, які входять у дану 

систему, визначається індивідуальним хімічним складом даної 

фази і загальними для всієї системи тиском і температурою. Од-

нак число незалежних змінних, що визначають фазовий склад 

одного компонента, дорівнює (k − 1), тобто на одиницю менше 

числа компонентів, присутніх у системі. Це очевидно, оскільки 

сума концентрацій всіх компонентів дорівнює одиниці. 

До цього числа незалежних змінних, що визначають стан од-

ного компонента, необхідно додати ще дві, які відповідають за 

тиск і температуру, загальні для всієї системи. Таким чином, чис-

ло незалежних змінних у термодинамічній системі, яка містить 

k компонентів, що знаходяться у стані стійкої рівноваги, дорів-

нює (k − 1) + 2. 
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Оскільки ми маємо n фаз у системі, то загальне число неза-

лежних змінних, які потрібні для її опису, дорівнює n(k − 1) + 2. 

Загальне ж число наявних у нас рівнянь дорівнює k(n − 1), відпо-

відно, щоб система не була внутрішньо суперечливою, необхідне 

виконання нерівності 

     211  knnk , 

яка спрощується до такого вигляду: 

 2 kn . 

Отриманий вираз, з якого випливає, що число можливих фаз 

у системі не більше ніж на два перевищує число наявних у ній 

компонентів, називається правилом фаз Гіббса. 

 

 



 

Розділ 3. Термодинаміка процесів 

у зразках малих розмірів  

3.1. Зміна умов фазової рівноваги  
для зразків малих розмірів  
(Фазовий розмірний ефект) 

Термодинамічний опис, представлений вище, від-

повідає випадку масивних зразків, для яких вплив поверхневих 

атомів, що знаходяться в особливому енергетичному положенні, 

нехтовно малий. Але в разі зразків малих розмірів вплив припо-

верхневих атомів істотно зростає. Однак точне врахування вкладу 

цих атомів у властивості наночастинок виявляється дуже склад-

ним. У той же час багато розмірних ефектів можуть бути добре 

описані шляхом модифікації термодинамічних міркувань, придат-

них для масивного стану, і введення відповідних поправок, які 

враховують енергетичні особливості поверхневих атомів. 

Експериментальні дані та теоретичний аналіз показують, що 

для зразків малих розмірів може спостерігатися не тільки змі-

щення ліній фазових діаграм, але і зміна їх вигляду. При цьому у 

разі, якщо отримання зразків виконується із досить малими швид-

костями і за температур, що забезпечують достатню дифузійну 

рухливість атомів, стійкою в наноструктурах (втім, як і в масиві) 

буде фаза, яка має меншу вільну енергію. 

Під час розгляду фазових переходів у попередньому розділі 

ми ніяк не враховували характерний розмір системи, і відповідно, 

розмір не увійшов в отримані співвідношення. По суті, це було 

результатом припущення, що розмір системи досить великий, 
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щоб внеском поверхонь, що розділяють фази, можна було знехту-

вати. Далі ми покажемо, що саме врахування внеску цих повер-

хонь зумовлює появу доданків, які залежать від характерного роз-

міру системи.  

Дійсно, вільну енергію системи, що складається з частинки 

обмеженого розміру, можна записати у такий спосіб: 

 AVFF
v


~

, (3.1) 

де F
v
 – об'ємна складова вільної енергії, нормована на одиницю 

об’єму, V – об'єм частинки, А – площа її поверхні, а σ – вільна енер-

гія одиниці поверхні частинки (поверхнева енергія) на межі «дос-

ліджувана частинка – середовище» (наприклад, «частинка – ваку-

ум» або «частинка – матриця»). 

Строго кажучи, у виразі (3.1) мають бути присутніми складо-

ві, що відповідають за внесок у вільну енергію системи різних 

домішок, гравітаційних і електромагнітних полів тощо. Однак 

для спрощення в даному розгляді будемо враховувати лише наяв-

ність об’ємної і поверхневої складових вільної енергії. 

З огляду на те, що енергія є адитивною величиною, для по-

дальшого аналізу вираз (3.1) слід нормувати, наприклад, на об'єм 

(або масу, моль, атом). 

 

V

A
F

V

F
F

v




~

, (3.2) 

Оскільки площа залежить від характерного розміру d в квад-

ратичному степені A  d
2
, а об'єм – у кубічному V  d

3
, другий до-

данок у співвідношенні (3.2) виявляється пропорційним 1/d. 

Наявність гіперболічної залежності від характерного розміру 

і обумовлює те, що в зразку малих розмірів можуть не тільки змі-

нюватися температури фазових переходів, а й стабілізуватися 

фази, нестабільні в масивному стані. 

Розглянемо систему, в якій можливе утворення двох різних 

фаз, для яких справедлива нерівність: F
v1

 < F
v2

 (F
v1

 і F
v2 

 – об'ємні 

складові вільної енергії першої і другої фаз, відповідно). У разі, 
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якщо вклад поверхневої складової дуже малий, стабільною буде 

перша фаза (рис. 3.1а). Врахуємо внесок поверхневого доданка. 

Якщо σ
1
 > σ

2
, то починаючи з деякого відношення площі межі роз-

ділу фази до її об’єму, може виявитися так, що за рахунок члена  

σA/V енергетичний баланс системи зміниться. Тобто, незважаю-

чи на нерівність F
v1

 < F
v2

,
 
співвідношення вільних енергій двох 

фаз перейде до виду F
1
 > F

2
 і термодинамічно стабільною вже 

виявиться друга фаза (рис. 3.1б). 

 

Рис. 3.1. Залежність вільної енергії фаз 1 і 2 від температури для 

масивних зразків (а) і від характерного розміру для малих зразків (б) 

 за деякої фіксованої температури T
1
  

З умови рівності вільних енергій фаз 

 

2

2

1

1 




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

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V

A
F

V

A
F

vv
 (3.3) 

може бути знайдений критичний розмір, за умови досягнення яко-

го відбувається стабілізація фази, нестабільної в масивному стані. 

Припустимо тепер, що перехід до нанорозмірних систем вик-

ликав малу зміну температури фазового переходу. Будемо вва-

жати, що об’ємна складова вільної енергії не залежить від розмі-

ру, і приймемо до уваги очевидні термодинамічні співвідношення 
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, . (3.4) 
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У припущенні, що вільна енергія в нашому випадку залежить 

лише від температури і замінюючи малі прирости нескінченно 

малими (похідними), різницю вільних енергій першої та другої 

фаз можна записати у такий спосіб: 
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де T
0
 – рівноважна температура фазового переходу в масивному 

стані, що відповідає рівності F
v1

 = F
v2

. 

Звідси, використовуючи наведені вище співвідношення для 

похідних (3.4), отримаємо 

 ))(()()(
012010212
TTSSTTSTTSFF

vv
 . 

Стрибок ентропії під час фазового переходу можна знайти 

з виразу для теплового ефекту реакції (2.4) 

 )(
12
SSTq  . 

З огляду на це різниця об'ємних складових вільних енергій 

фаз набуває такого вигляду: 

  TT

T

q

FF
vv


0

0

12
. (3.5) 

Якщо припустити, що об'єм і площа поверхні тіла змінюють-

ся під час фазового переходу незначною мірою (тобто розмірний 

ефект обумовлений виключно зміною поверхневої енергії), то із 

(3.3) можна записати  

  
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A
FF
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
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 . (3.6) 

Остаточно, прирівнюючи співвідношення (3.5) и (3.6), отри-

маємо умову рівноваги фаз у вигляді: 
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Рівняння (3.7) дозволяє визначати зміну температур фазових 

переходів у зразках малих розмірів. Тут q має сенс прихованої теп-

лоти переходу, нормованої на об'єм. 

Отриманий вираз (3.7) можна переписати у вигляді, що тра-

диційно використовується в літературі  

 )(
0

0

TT

T

q

d

K
 ,  (3.8) 

де d – це характерний розмір зразка, K – коефіцієнт форми, ΔΩ – 

зміна поверхневої енергії під час фазового переходу.  

Для зразків простих геометричних форм коефіцієнт форми 

легко може бути знайдений зі співвідношення об'єму і площі по-

верхні об'єкта. 

Так, для сферичних частинок  
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приймаючи за характерний розмір їх діаметр d, отримуємо K = 6.  

Для відрізка довжиною l нескінченної нитки  
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,  

звідки K = 4, а d має сенс діаметра нитки. 

У випадку нескінченної тонкої плівки для довільної ділянки 

розміром a × b можна записати 
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Отже, в цьому випадку коефіцієнт форми дорівнює двом, 

а характерний розмір має зміст товщини плівки h. Поява двійки у 

виразі для площі плівки обумовлена тим, що вона має дві поверх-

ні («верхню» і «нижню»). 

Зокрема, зі знайдених співвідношень випливає, що однакові 

зміни температур фазових переходів для сферичних частинок 
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і тонких плівок будуть спостерігатися в тому випадку, якщо для їх 

характерних розмірів виконується співвідношення d = 3h.  

3.2. Експериментальні дослідження 
розмірного ефекту плавлення 

Розмірна залежність температури плавлення була тео-

ретично передбачена на самому початку ХХ століття. А її експери-

ментальне спостереження для металевих частинок виявилося мож-

ливим лише через 50 років [30]. На сьогодні розмірна залежність 

температури плавлення для однокомпонентних наночастинок є 

добре відомим явищем, для тлумачення якого застосовуються 

різні теоретичні моделі, найпростіша з яких описана вище. За 

допомогою різних методик (in situ електронна мікроскопія, елект-

ронографія, кінетика випаровування, нанокалориметрія тощо) 

отримані надійні результати по зниженню температури плавлен-

ня наночастинок різних металів. Відомості про ці дослідження 

можна знайти у монографіях і оглядах [1–20]. У цьому розділі ми 

зупинимося на деяких особливостях розмірних ефектів у більш 

складних структурах на основі конденсованих плівок. 

Дослідження розмірної залежності температури плавлення 

може здійснюватися як шляхом in situ дослідження частинок в 

електронному мікроскопі, так і шляхом вивчення осаджених кон-

денсатів. В останньому випадку використовуються суцільні й ост-

рівцеві плівки різної товщини, осаджені протягом одного експе-

рименту на протяжну металеву підкладку. При цьому одна плівка 

має велику товщину і використовується як контрольна, а ще одна 

або кілька інших плівок мають товщину, за якої варто очікувати 

прояву розмірної залежності температури плавлення. Після за-

вершення конденсації уздовж підкладки створювався градієнт 

температур таким чином, щоб в одній її частині (на гарячому кін-

ці) температура перевищувала температуру плавлення досліджу-

ваного металу в масивному стані, у той час як протилежний кі-

нець примусово охолоджувався. Внаслідок того, що плавлення 

змінює морфологію плівок (особливо добре ця зміна проявляєть-
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ся для металів на інертній підкладці) електронно-мікроскопічне 

і часто навіть візуальне спостереження дозволяє виявити межу 

плавлення. Наявність на тій самій підкладці товстого шару з точ-

но відомою температурою плавлення (реперна точка) дозволяє 

визначати температури плавлення тонких шарів із точністю до 

0,1 К. На рис. 3.2 як приклад, що ілюструє диференційний метод 

дослідження розмірної залежності температури плавлення, наве-

дено рисунок з монографії [20], на якому зображено фрагмент під-

кладки з плівками різної товщини. 

 

Рис. 3.2. Фотографія шаруватих плівок на підкладці з градієнтом 

температур: система Al/In, яка складається з товстих плівок (а), і 

система, що складається з плівки індію товщиною 25 нм між 

 товстими плівками алюмінію (Al/In/Al – (б)) [20] 

Суттєвий інтерес дослідників на сьогодні привертають евтек-

тичні системи. Такі об'єкти мають строго визначену температуру 

фазового переходу і значною мірою подібні до однокомпонент-

них частинок. Багато з них мають важливе прикладне значення 

і широко використовуються у сучасних технологіях. 

Експериментально вивчення розмірної залежності евтектич-

ної температури може виконуватися за допомогою різних під-

ходів. Так, використання in situ дифракційних методик дозволяє 

за допомогою прямих електронографічних спостережень зареєст-

рувати момент, за якого в системі зникають відображення від 

площин кристалічної ґратки, тобто в результаті плавлення руй-

нується кристалічна структура твердої фази.  
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Ще один метод дослідження розмірної залежності темпера-

тури евтектичного переходу використовує морфологічний крите-

рій, який ґрунтується на припущенні, що форма частинок, кон-

денсованих у тверду фазу, і таких, які зазнали плавлення, має 

відрізнятися від тих, які в процесі термічного впливу весь час зали-

шалися в кристалічному стані. Застосування такого підходу до-

зволяє проводити вивчення розмірних залежностей в зразках, 

отриманих методом змінного складу і змінного стану, що значно 

підвищує достовірність результатів і спрощує проведення дослі-

джень. 

Зауважимо, що під час дослідження розмірної залежності 

температури евтектичного плавлення отриманий досить цікавий 

результат. Спочатку зі зменшенням характерного розміру темпе-

ратура евтектичного плавлення бінарного сплаву закономірно 

знижується. Однак, починаючи з деякого розміру, який отримав 

назву критичного, евтектичне плавлення взагалі перестає спо-

стерігатися. Виявлене явище було пояснене тим, що за розміру 

менше критичного, присутньої в частинці речовини виявляється 

недостатньо для формування сплаву евтектичної концентрації 

[31, 32]. 

Відзначимо, що розмірні ефекти, пов'язані з фазовим пере-

ходом, можуть мати досить великі значення за абсолютною ве-

личиною. Так, у контактній парі Ag/Ge температура, за якої від-

бувається обумовлене евтектичним плавленням повне зникнення 

кристалічного срібла, знижується від 650°C у масивних зразках до 

200°C у зразках розміром менше 2 нм [33]. У той же час, як пра-

вило, такі ефекти спостерігаються лише для досить малих об'єк-

тів. Однак у деяких випадках розмірні ефекти температури плав-

лення можуть спостерігатися і в досить масивних зразках і обу-

мовлені їх внутрішньою структурою. 

Такі явища називають внутрішнім розмірним ефектом, і їх 

можна спостерігати в полікристалічних плівках легкоплавких ме-

талів [34–36]. Очікувана величина такого ефекту відносно неве-
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лика, тому для його дослідження виявляється зручним викорис-

товувати метод зразків змінного стану, який полягає в наступно-

му. Спочатку на протяжну металеву, полікорову (вакуумнощільна 

корундова кераміка) або скляну пластинку шляхом випаровуван-

ня з вольтової дуги осаджується шар аморфного вуглецю, який 

виконує роль аморфної підкладки. Після цього конденсується 

плівка досліджуваного металу необхідної товщини (0,5–10 мкм). 

Після завершення конденсації уздовж підкладки створюється 

градієнт температур, який, залежно від використовуваного під-

кладкотримача, становить від 2 до 10 К/мм. Після цього зразки 

охолоджуються в вакуумі до кімнатної температури і витягають-

ся з вакуумної камери. Оскільки температура плавно змінюється 

уздовж підкладки за допомогою растрових електронно-

мікроскопічних досліджень змін морфології зразка, можна реєст-

рувати температурні особливості, вимірювані долями градуса. 

Як реперну точку можна використовувати температуру повного 

плавлення матеріалу плівки, яка для зразків таких товщин збіга-

ється з табличною температурою плавлення. В даному методі 

використовується морфологічний критерій, аналогічний тому, 

який застосовується і під час дослідження розмірного ефекту ев-

тектичної температури. Так, в області плівки, яка зазнала плав-

лення, мають спостерігатися частинки практично сферичної фор-

ми. У той же час плівка такої товщини (в цих експериментах ви-

користовувалися мікронні плівки) нижче температури плавлення 

залишається суцільною. 

На рис. 3.3 наведені електронно-мікроскопічні знімки плівок 

Pb/C і Sn/C на підкладці з градієнтом температур. Видно, що між 

повністю розплавленим і кристалічним зразком є перехідна зона, 

форма острівців в якій вказує на те, що в цій області метал зазнав 

часткового плавлення. 

Кількісно оцінити ефект часткового плавлення можна шляхом 

побудови графіків температурної залежності коефіцієнта заповнен-

ня підкладки плівкою. На рис. 3.4 наведені такі залежності для Sn/C 



40  Розділ 3 

 

і Pb/C [34, 35]. Видно, що коефіцієнт заповнення закономірно змен-

шується для розплавлених зразків. Однак це зменшення відбуваєть-

ся поступово у помітному температурному інтервалі. 

а    б  

Рис. 3.3. Растрові електронно-мікроскопічні знімки плівок Pb/C (а) 

 і Sn/C (б) на підкладці з градієнтом температур [34, 35] 

Незважаючи на те, що температурна ширина таких перехід-

них зон зазвичай становить всього близько 0,5 K, ефект, що спо-

стерігається, потребує пояснення. Відзначимо, що рушійною си-

лою звичайного розмірного ефекту температури плавлення є 

енергетичний виграш, який обумовлений тим, що поверхнева 

енергія твердої фази дещо більша, ніж рідкої. Оскільки під час 

плавлення поверхня твердої частинки змінюється на менш енер-

гоємну рідку, наявність такої надмірної енергії забезпечує зни-

ження температури плавлення наночастинок. 
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Рис. 3.4. Залежність коефіцієнта заповнення від температури для 

 плівок Sn/C (а) і Pb/C (б) [34, 35] 

Аналогічне явище має місце і у вищезгаданих зразках, у яких 

спостерігається внутрішній розмірний ефект. Тільки в цьому ви-

падку як рушійна сила виступає надлишкова енергія, пов'язана з 

межами кристалічних зерен, наявних у плівках. На рис. 3.5 наве-

дені растрові електронно-мікроскопічні знімки плівок свинцю й 

олова на вуглецевій підкладці, на яких видно, що досліджувані 

металеві плівки складаються з безлічі зерен. 

а   б  

Рис. 3.5. Електронно-мікроскопічні знімки плівок свинцю (а) 

і олова (б) на підкладці аморфного вуглецю.  Міжзеренні межі 

в плівках спостерігаються завдяки процесам термічного 

 травлення [34, 35] 
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Під час плавлення плівки сітка міжзеренних меж зникає, 

а пов'язана з ними надлишкова енергія також буде стимулювати 

зниження температури фазового переходу. При цьому, оскільки 

розміри кристалітів у зразку лежать у широкому інтервалі значень, 

а також тому, що енергетичні характеристики меж визначаються 

місцевими особливостями орієнтації кристалітів, плавлення су-

цільних полікристалічних плівок металів виявляється розмитим 

у деякому температурному інтервалі. 

Оскільки в даному випадку внутрішній розмірний ефект ви-

значається розміром кристалітів, варіювання цього параметра 

дозволяє контрольованим чином змінювати величину інтервалу 

плавлення полікристалічних плівок. Для керування розміром 

кристалітів можна використовувати різні методики. Зокрема, ре-

зультати великої кількості досліджень свідчать про те, що мор-

фологія плівок багато в чому визначається температурою, за якої 

здійснюється їх конденсація.  Більш дисперсні системи утворю-

ються в тому випадку, якщо дифузійні процеси виявляються упо-

вільненими, чого можна досягти зменшенням температури підк-

ладки. Із застосуванням такого методу в роботі [35] була отри-

мана залежність температурної ширини інтервалу плавлення ∆T 

від середнього розміру зерна r (рис. 3.6а). Видно (рис. 3.6б), що 

∆T практично лінійно залежить від величини 1/r, тобто від зворот-

ного середнього розміру кристалітів.  

Відповідна модернізація виразів, що використовуються для 

опису звичайного розмірного ефекту плавлення, дозволяє вико-

ристовувати внутрішній розмірний ефект (за умови незалежного 

вимірювання розмірів кристалітів) для визначення енергії міжзе-

ренних меж (σ
b
). Вираз, що описує розмиття температури плав-

лення, має вигляд: 

 

LT

AT

s

V

b



2

,  

де L – довжина міжзеренних меж, а λ
V
 – нормована на об'єм при-

хована теплота плавлення. 
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Рис. 3.6. Залежність ширини інтервалу плавлення полікристалічних 

плівок свинцю на аморфній вуглецевій підкладці від середнього 

 розміру кристалітів (а) і їх зворотного розміру (б) [35] 

Визначене таким чином значення середньої енергії міжзе-

ренних меж становить 270 мДж/м
2
 і 140 мДж/м

2
 для плівок свин-

цю й олова, відповідно, і знаходиться у хорошій відповідності з іс-

нуючими в літературі даними. 

Ще один прояв внутрішнього розмірного ефекту може бути 

обумовлений не наявністю міжзеренних меж в однокомпонент-

них полікристалічних плівках, а існуванням межі розділу між 

окремими шарами багатошарових структур. 

Для спостереження за цим явищем також можна скориста-

тися методом зразків змінного стану. Однак виявляється зруч-

ним, окрім створення вздовж підкладки температурного градієн-

та, сформувати на ній кілька плівок, що відрізняються структу-

рою. Наприклад, одна з плівок складається з великого числа ша-

рів і служить для спостереження розмірного ефекту. Друга плівка 

включає всього два шари з тією самою загальною товщиною і за-

стосовується як контрольна. 

На зображеннях, отриманих під час сканування підкладок 

з двома плівками – контрольної двошарової і досліджуваної шару-

ватої плівкової системи (рис. 3.7), добре видно межі, що виника-

ють на підкладці за певної температури. Наявність таких меж 

вказує на різну морфологічну структуру конденсатів, що у свою 

чергу зумовлює різницю у відображенні і розсіянні видимого світ-
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ла. Дослідження підкладок у растровому електронному мікроско-

пі показали, що вище межі (за температурою) плівка складається 

зі сферичних частинок, що свідчить про її плавлення. Для такої 

мікроструктури притаманне дифузне розсіювання світла. Нижче 

межі, у холодній області підкладки, плівка суцільна полікриста-

лічна, що забезпечує практично дзеркальне відображення. Межа 

між розплавленою і кристалічною частинами, як для контроль-

ної, так і для досліджуваної плівки має кінцеву ширину, утво-

рюючи перехідну зону в деякому температурному інтервалі. Тем-

пературна ширина цієї зони у багатошарових плівках перевищує 

ту, яка спостерігається у контрольних зразках. 

 

Рис. 3.7. Фотографії підкладок, що містять контрольні плівки і ви-

сокодисперсні зразки контактних систем Bi/Sn(a) і Pb/Sn(б). Добре 

видно, що ширина межі, яка розділяє кристалічні і розплавлені 

 ділянки плівок, істотно більша для багатошарових структур  

При цьому верхня межа перехідних зон для двошарових і ба-

гатошарових плівок збігаються за температурою і, мабуть, відпо-

відають повному плавленню плівок. Нижня межа у багатошаро-
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вих плівках розташована за помітно меншої температури, ніж 

у тестових зразках. 

Електронно-мікроскопічні дослідження перехідної зони в ба-

гатошарових плівках дозволили встановити, що в ній відбуваєть-

ся часткове плавлення. На рис. 3.8а наведено мікрознімок, на 

якому добре видно, що в цій зоні круглі (такі, що розплавилися) 

частинки співіснують з безформними кристалічними. За цієї же 

температури контрольні зразки ще зберігають кристалічний стан 

(рис. 3.8б). 

а  б  

Рис. 3.8. Растрові електронно-мікроскопічні зображення багато-

шарової (а) і двошарової (б) плівок Pb/Sn, що відповідають 

 нагріванню до температури 187°C 

Рушійною силою зниження температури фазового переходу 

в цьому випадку виявляється межа між шарами плівок, з якою 

пов'язана надлишкова міжфазна енергія. Співвідношення для 

зниження температури плавлення багатошарової системи, що 

складається з шарів компонентів А і В, які чергуються між собою, 

може бути отримане в рамках теорії фазового розмірного ефек-

ту, розглянутого вище в розділі 3.1. З урахуванням структури дос-

ліджуваної системи вираз (3.8) може бути перетворено до такого 

вигляду: 
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де σ
A
, σ

B
, σ

AB
 – поверхневі енергії вільних поверхонь компонентів 

А і В і їх межі, відповідно, а σ
l
 – поверхнева енергія рідкої фази на 

основі компонентів А і В з урахуванням їх концентрації, N
c
 – загаль-

не число шарів компонентів А і В товщиною d
A
 і d

B
,  – питома 

теплота плавлення, нормована на одиницю об'єму. 

Цей вираз можна представити таким чином: 
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Оцінки показують, що за великих значень N
c
 першим додан-

ком у цьому виразі можна знехтувати. У другому доданку можна 

знехтувати величиною 1/N
c
 порівняно з одиницею. Тоді відносне 

зниження температури евтектичного плавлення в шаруватій плі-

вковій системі ...А/В/А/В... за рахунок впливу міжфазної поверх-

невої енергії межі А/В може бути записане у такий спосіб: 

 

 


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

BA

AB

S
ddT

T 2
. 

В отриманому виразі відомі або визначаються експеримен-

тально всі величини, крім межфазної енергії σ
AB

. Відповідно, 

отримані результати можуть бути використані для її визначення:  

 

S

BAAB

T

T
dd


 )(

2

1
. 

Використовуючи табличні значення прихованої теплоти 

плавлення та експериментальні величини температурної ширини 

перехідних зон, з цього виразу отримаємо, що для багатошарових 

плівок значення міжфазної енергії межі розділу шарів «олово – 

вісмут» дорівнює 33 мДж/м
2
, а «олово – свинець» – 45 мДж/м

2
. 

Відзначимо, що оскільки знайдені величини обчислені в рамках 

моделі потрійної точки, до них слід ставитися в першу чергу як до 

оціночних. Проте, визначена таким методом міжфазна енергія 

межі розділу шарів у плівках «олово – свинець» близька до вели-
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чини енергії межі розділу «тверде тіло – рідина» в цій контактної 

парі, визначеної в інших експериментах. В цілому, отримані ве-

личини міжфазних енергій в системах «олово – вісмут» і «олово – 

свинець» мають значення, типові для контактних пар легкоплав-

ких металів. 

Деяке розширення інтервалу плавлення, що спостерігаєть-

ся в контрольних зразках, можна пояснити аналогічно тому, як 

це зроблено вище для одношарових полікристалічних плівок. 

Так, згідно з даними електронно-мікроскопічних досліджень се-

редня площа кристалітів у двошарових плівках Pb/Sn складає 

приблизно 0,1 мкм
2
. Цього вже достатньо для прояву відповідно-

го внутрішнього розмірного ефекту. Однак проведення чисель-

них оцінок у двокомпонентних системах на даний момент вида-

ється проблематичним. Розрахунок значно ускладнюється тим, 

що в бінарних плівках присутні межі різних типів, кожна з яких 

здійснює свій власний внесок у розмиття процесу плавлення. Крім 

того, визначення взаємного розташування кристалітів у багато-

шарових плівках і ідентифікація їх меж за допомогою методів 

електронної мікроскопії є вкрай складним завданням. Таким чи-

ном, можна лише якісно констатувати, що основна рушійна сила 

розширення інтервалу плавлення двошарових плівок полягає 

у контактному плавленні межі розділу кристалітів різних шарів, 

що супроводжується відповідним виграшем у вільній енергії. 

Відзначимо, що під час дослідження одношарових плівок 

встановлено, що розмір кристалітів у плівках свинцю, отриманих 

конденсацією на підкладки за кімнатної температури, має стано-

вити 10–15 мкм. Істотно менший розмір кристалітів у досліджу-

ваних двошарових бінарних плівках з евтектичної концентрацією 

компонент, ймовірно, обумовлений формуванням у них евтектич-

них сплавів, для яких, як відомо, характерна дрібнодисперсна 

структура. Цей факт може бути використаний для пояснення ме-

ханізму візуалізації лінії евтектики в методі зразків змінного 

складу і змінного стану [20]. 
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3.3. Можливі типи фазових діаграм для 
малих зразків за наявності і відсутності 
в них поліморфізму в масивному стані 

Раніше в розділі 3.1 ми отримали вираз (3.8) для 

зміни температури фазового переходу в зразках малих розмірів, 

який можна записати у таком вигляді, зручному для подальшого 

аналізу: 
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(q – прихована теплота фазового переходу 1 → 2, нормована на 

одиницю об'єму). 

Бачимо, що зміна температури фазового переходу в малих 

частинках залежить від різниці поверхневих енергій старої та нової 

фаз, кожна з яких у свою чергу визначається середовищем, в яко-

му знаходиться зразок. Таким чином, доцільно розглядати два 

крайніх випадки: частинка знаходиться в вакуумі, тобто в тому 

середовищі, в якому взаємодія мінімальна, і частинка знаходить-

ся в матриці з матеріалу, що повністю змочується; в даному 

випадку реалізується максимальна взаємодія частинки і середови-

ща. Очевидно, що в тому випадку, якщо ми розглядаємо частин-

ку, впроваджену в матрицю, для спрощення розгляду слід вима-

гати, щоб будь-які фазові перетворення, які можуть відбуватися в 

матриці, здійснювалися далеко від температури фазового пере-

ходу в частинці, тобто від TT 
0

.  

Оскільки значення поверхневої енергії на межі «частинка – 

вакуум» і «частинка – матриця» можуть істотно відрізнятися, пере-

хід від вільних частинок до об'єктів у матриці може не лише змі-

нити числове значення величини T, але і її знак. 

Для прикладу розглянемо фазовий перехід «кристал – розплав». 

Оскільки поверхнева енергія вільної рідкої фази завжди менша ніж 

твердої, для даного фазового переходу безумовно виконується 

співвідношення 0
ls

 (індекси s і l позначають відповід-
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но тверду і рідку фази). Тому значення величини T > 0, тобто 

температура фазового переходу зменшується для малих части-

нок порівняно з масивом. При цьому зменшення температури 

фазового переходу прямо пропорційне зворотному характер-

ному розміру. 

Абсолютно іншою буде поведінка частинки у повністю змо-

чуваній матриці. У цьому випадку зміна поверхневої енергії може 

стати від’ємною 0
ls

 і, відповідно, T < 0. Таким чи-

ном, температура плавлення наночастинок виявиться вище маси-

ву і буде лінійно зростати зі збільшенням їх зворотного характер-

ного розміру. 

Ситуація, багато в чому аналогічна фазовому переходу «крис-

тал – розплав», має місце і під час поліморфних перетворень у твер-

дому тілі. Як приклад розглянемо зразок, у якому в твердому 

стані є поліморфний перехід із ГЦК(α) структури в ОЦК(β). З крис-

талографії відомо, що поверхнева енергія граней ГЦК структури 

менша, ніж у ОЦК (тобто σ
α
 < σ

β
). Спочатку розглянемо вільні 

частинки. Нехай у масивному стані реалізується діаграма стану, 

представлена на рис. 3.9а. Відповідно до цієї діаграми бета фаза 

стабільна за більш низьких температур, ніж альфа фаза, а темпе-

ратура поліморфного перетворення, за якої перетинаються криві 

температурних залежностей об'ємної вільної енергії альфа і бета 

фаз, дорівнює T
0
. Таким чином, у масивному стані за умови 

T < T
0
 буде стійка фаза β, а за умови T > T

0
 – фаза α. 

 

Рис. 3.9. Типові залежності вільної енергії від температури (а) і від 

 розміру за постійної температури (б) для α- і β-фаз 
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Припустимо для визначеності, що наші зразки являють 

собою сферичні частинки, і не будемо розглядати жодні скла-

дові вільної енергії, крім об'ємного і поверхневого доданків. 

Тоді вільна енергія кожної з фаз буде дорівнювати 
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
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
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d

FF
v


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

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. (3.9) 

Об'ємний доданок вільної енергії (F
v
) не змінюється під 

час фазового переходу. Для даної системи виконується нерів-

ність σ
α
 < σ

β
, тому зі зменшенням розміру доданок 6σ

α
/d буде 

зростати швидше, ніж 6σ
β
/d. Відповідно за умови переходу до 

малих об'єктів рівність вільних енергій фаз (3.9) досягається 

вже за температури, що не дорівнює T
0
. Величина цієї нової тем-

ператури фазового переходу буде визначатися значенням зворот-

ного характерного розміру, тобто для кожного характерного ро-

зміру буде спостерігатися своя температура, за якої відбудеться 

фазовий перехід. 

Врахування поверхневого доданка наочно представлено на 

рис. 3.9б в координатах «F — 1/d». На рисунку показані розмірні 

залежності вільних енергій фаз альфа і бета (3.9) за фіксованих 

значень температур T
1
 і T

2
. Точки перетину графіків F

α
(1/d) 

і F
β
(1/d) дозволяють визначити розміри частинок d

1
 і d

2
, що ві-

дповідають рівноважному фазовому переходу за температур T
1
 

і T
2
. Використовуючи такі дані можна побудувати залежність 

температури фазового переходу від зворотного характерного 

розміру (рис. 3.10). 

Можна спостерігати, що у межах зроблених припущень, 

зокрема, бета фаза в масивному стані стабільна за більш низь-

ких температур, ніж альфа фаза, залежність T
αβ

(d) у координа-

тах «T — 1/d» лінійна і температура фазового переходу змен-

шується зі зменшенням характерного розміру. 



Термодинаміка процесів у зразках малих розмірів 51 

 

 

 

Рис. 3.10. Залежність температури α-β переходу від зворотного 

характерного розміру частинок для випадку, коли у масивних зразках 

 α-фаза стійка за високих температур 

Якщо у даній системі, крім поліморфного перетворення 

альфа ↔ бета, можливе плавлення однієї з фаз, на наведеному 

вище графіку з'явиться додаткова крива, що відповідає цьому фа-

зовому переходу, температура якого також залежить від розміру 

частинок. Відповідна діаграма у координатах «T — 1/d» наведена 

на рис. 3.11. 

 

Рис. 3.11. Фазова діаграма для зразків малих розмірів за наявності 

у масивних зразках поліморфізму і фазового переходу «рідина – кристал». 

Діаграма відповідає випадку, коли у масивному стані за низьких 

 температур виявляється стабільною бета фаза (при цьому σ
α
 < σ

β
)  

Якщо в області низьких температур стабільною виявляється 

альфа фаза, що має меншу поверхневу енергію порівняно з бета 

фазою σ
α
 < σ

β
, фазові діаграми, аналогічні наведеним на рис. 3.9 

і рис. 3.10, набувають вигляду, представленого на рис. 3.12. 
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Рис. 3.12. Типові залежності вільної енергії від температури (а) і від 

розміру за постійної температури (б) для α- і β-фаз. Розмірна 

залежність температури переходу α-β для випадку, коли в масивних 

 зразках α-фаза стійка за низьких температур (в) 

Тобто за виконання умови σ
α
 < σ

β
 температура фазового пе-

реходу зростає зі зменшенням характерного розміру. Далі, якщо, 

крім поліморфного перетворення, врахувати і плавлення фаз у 

даній системі, в результаті отримаємо діаграму з потрійною точ-

кою, представлену на рис. 3.13.  

 

Рис. 3.13. Фазова діаграма для зразків малих розмірів, що відобра-

жає розмірну залежність температур плавлення і поліморфного 

перетворення для випадку, коли в масивному стані в області 

 низьких температур буде стабільною альфа фаза (за умови σ
α
 < σ

β
)  

За відсутності поліморфного перетворення в масивному 

стані (тобто якщо в масиві стабільно існує лише одна фаза) таке 

перетворення може спостерігатися в наночастинках. Як видно з 

діаграм, наведених на рис. 3.14, за деякого значення характерного 

розміру альфа фаза буде стабільною нижче температури її плав-

лення. Таким чином, у частинках менше певного розміру буде 

спостерігатися фаза, відсутня у масивному стані. 
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Рис. 3.14. Демонстрація можливості появи поліморфізму в низько-

вимірних системах. На лівому графіку для масивного стану показана 

температурна залежність вільної енергії бета фази, яка може 

стабільно існувати в зразку. Температурна залежність об'ємного 

доданка вільної енергії альфа фази, яка може існувати лише в 

метастабільному стані, отримана розрахунковим шляхом. Завдяки 

впливу поверхневого доданка при переході до дисперсних систем 

(правий графік) альфа фаза може виявитися стабільною, а фазова 

 діаграма набуде вигляду, аналогічного наведеному на рис. 3.13 

Очевидно, що для частинок, які знаходяться в матриці, 

у співвідношенні типу (3.9) замість поверхневої потрібно врахо-

вувати відповідну міжфазну енергію. В цьому випадку залежно 

від співвідношення міжфазних енергій меж «фаза 1 – матриця» 

і «фаза 2 – матриця» можливі різні варіанти розмірної залеж-

ності температури фазового переходу, в тому числі і поява си-

стем, для яких температура плавлення зростає зі зворотним 

характерним розміром. Останнє виглядає можливим у повніс-

тю змочуваній матриці. Детальний огляд можливих типів фа-

зових діаграм, як для вільних частинок малих розмірів, так і 

таких, що знаходяться у повністю змочуваній матриці, за наяв-

ності і відсутності поліморфізму в масивних зразках, можна 

знайти в монографії [20]. 

Експериментальні дослідження фазових діаграм для речо-

вини в нанорозмірному стані, особливо для багатокомпонентних 

систем, досить складні. Це пов'язано не в останню чергу з висо-

кою чутливістю високодисперсних структур до умов препаруван-

ня. При цьому класичні методи побудови фазових діаграм перед-

бачають дослідження багатьох зразків різного фазового складу. 
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Однак такий підхід є не тільки доволі трудомістким, але і з огля-

ду на те, що кожен зі зразків отримується в своєму експеримен-

тальному циклі, істотно ускладнює інтерпретацію одержаних ре-

зультатів через можливу наявність неконтрольованих парамет-

рів. Тому найбільш достовірні результати в разі нанорозмірних 

об'єктів можуть бути отримані в тому випадку, якщо зразки для 

дослідження утворюються в рамках одного експериментального 

циклу, проведеного в умовах високого вакууму. 

Практично цього можна досягти, наприклад, за умови вико-

ристання методу зразків змінного складу і змінного стану [20]. На 

рис. 3.15 представлена типова схема розташування внутрішньої 

оснастки вакуумної камери під час реалізації цього методу для 

отримання зразків для дослідження подвійних сплавів в нанодис-

персному стані.  

 

Рис. 3.15. Схема препарування плівок змінного складу і змінного 

стану [20] (1 – підкладка, 2 – датчики товщини, 3 – термопари, 

 4 – випарники компонентів, 5 – випарник вуглецю) 

У цьому методі конденсація бінарної системи здійснюється 

з двох незалежних випарників, один із яких (у найпростішому ви-

падку) віддалений від протяжної полірованої металевої (скляної, 

полікорової, сіталової тощо) пластини на велику відстань, а дру-

гий знаходиться поблизу краю її довгого боку, як показано на ри-
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сунку. Перед конденсацією досліджуваних компонент на пластину 

здійснюється осадження певного підшару, наприклад, аморфного 

вуглецю або оксиду, що виконує роль підкладки. В результаті тов-

щина шару, утвореного конденсацією з першого джерела, буде 

практично однаковою в усіх частинах підкладки. Товщина шару 

другого компоненту, а отже, і концентрація його у сплаві, очевид-

но, буде різна за шириною підкладки. Ретельне дотримання роз-

рахункових положень випарників, використання системи рухомих 

екранів і контроль товщини конденсованих плівок у процесі їх 

отримання дозволяють достатньо точно задавати співвідно-

шення компонентів у тій чи іншій частині підкладки. Згодом кон-

центрація може бути уточнена, наприклад, методом рентгено-

флюоресцентного мікроаналізу. 

Після завершення конденсації, за допомогою притиснутого 

до одного краю нагрівача уздовж підкладки створюється градієнт 

температур (уздовж осі Y на рис. 3.15). Таким чином, на підкладці 

з конденсованою плівковою системою реалізуються два, в ідеалі 

взаємно перпендикулярних і відомих градієнти, а саме: градієнт 

температур уздовж підкладки і градієнт концентрацій в перпен-

дикулярному йому напрямку за шириною підкладки (уздовж осі X 

на рис. 3.15).  

В результаті на підкладці формується набір зразків різно-

го складу і стану. Це дозволяє в одному експерименті, в абсо-

лютно однакових умовах, реалізувати набір станів що відпові-

дають різним концентраціям і температурам компонентів, 

тобто отримати на підкладці значну ділянку фазової діаграми 

бінарної системи. Зазвичай відмінність у фазових станах вда-

ється виявити не лише за допомогою методів електронної мік-

роскопії, а й візуально. На рис. 3.16 наведено фотознімок підк-

ладки з плівками змінного складу і змінного стану системи Bi – Sn. 

На зразку спостерігаються не лише лінії, що розділяють тверду 

і рідку фази, але і межі, що відокремлюють різні тверді фази 

одну від іншої. 
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Рис. 3.16. Фотографія підкладки з плівкою змінного складу і змінного 

стану і фазова діаграма системи Sn – Bi [20]. Фотографія підкладки 

 відповідає виділеній ділянці діаграми 

3.4. Зниження температури плавлення 
і поверхнева енергія наночастинок 

Раніше (розділи 3.1, 3.3) в припущенні незмінності 

об'єму малої частинки під час фазового переходу було отримано 

вираз для зміни температури цього переходу залежно від харак-

терного розміру частинки 
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де λ – прихована теплота плавлення, нормована на одиницю 

об'єму, ρ – густина, індекси s і l відносяться до твердої та рідкої 

фаз відповідно, T
s
 – температура плавлення речовини в масив-

ному стані, ΔΩ – зміна поверхневої енергії під час плавлення (на-

гадаємо, що для сферичної частинки коефіцієнт форми K = 6, 

а характерний розмір d = 2r). 

Графіки розмірних і температурних залежностей величин, 

що входять до рівняння (3.10), хід яких відображено на підставі 

експериментальних досліджень розмірного ефекту плавлення, 

представлені на рис. 3.17. Відзначимо, що з експериментальних 

залежностей T
s
(r) по формулі (3.10) може бути знайдена зміна 

поверхневої енергії частинки ΔΩ (рис. 3.17б) і, відповідно, визна-

чена температурна залежність поверхневої енергії твердої фази 

σ
s
 (рис. 3.17в) [20, 37–41], що вкрай важко зробити іншими мето-

дами. Необхідні для цього відомості про поверхневу енергію рі-

дини σ
l
 нижче температури плавлення знаходяться шляхом екст-

раполяції наявних температурних залежностей σ
l
(T) або прямими 

вимірюваннями цієї величини у переохолоджених рідин. 

 

Рис. 3.17. Типовий хід розмірної залежності температури плавлення 

малих частинок (а), відповідна зміна поверхневої енергії  ΔΩ (б) 

і отримана з цих даних температурна залежність поверхневої енергії 

 твердої фази (в)  

Раніше ми всюди припускали, що поверхнева енергія частинки 

не залежить від її розміру. Тепер з'ясуємо, яким чином, і на яких під-

ставах може з'явитися така залежність. Згадаємо, що вільна енергія 

системи (потенціал Гельмгольца) визначається виразом 

 TSUF  . 
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Якщо ми будемо розглядати лише поверхневий внесок у віль-

ну енергію, то під час нормування на одиницю площі для поверх-

невої енергії отримаємо 

 Tsu , 

де s – поверхнева ентропія, u – потенційна енергія, нормована на 

площу поверхні.  

Звідси, враховуючи, що s

T





, отримаємо 

T

Tu




 . 

З експериментальних даних відомо, що зазвичай σ слабо 

змінюється з температурою. Тоді можна припустити, що остан-

ній член малий і ми можемо записати σ ≈ u, тобто поверхнева 

енергія в першому наближенні не залежить від температури. 

На підставі таких міркувань можна отримати просту оцінку 

поведінки поверхневої енергії малих частинок. Для цього потріб-

но визначити значення внутрішньої енергії, яке в свою чергу 

можна оцінити в рамках локально-конфігураційного наближення 

з урахуванням вкладу лише поверхневого шару. 

Нехай є тверде тіло, в якому N' – загальне число структурних 

частинок, а n' – число частинок на його поверхні. z
0
 – координаційне 

число для частинок в об'ємі тіла, z
n
 – координаційне число для ато-

мів на поверхні. Для будь-яких кристалічних структур координаційне 

число для поверхневих атомів завжди менше, ніж для об'ємних (див. 

рис. 3.18). Конкретне співвідношення між z
0 
і z

n
 визначається типом 

кристалічної ґратки. Так, для об’ємноцентрованої упаковки z
0 
і z

n 
до-

рівнюють 8 і 4 відповідно. У випадку щільної упаковки ці координа-

ційні числа дорівнюють відповідно 12 і 6.  

У рамках локально-конфігураційної моделі загальну потен-

ціальну енергію системи можна представити як суму взаємних 

потенціальних енергій сусідніх атомів. Очевидно, що ця енергія 

визначається як відстанню між розглянутими атомами, так і чис-

лом сусідів, що межують з обраним атомом. Однак у рамках 

конфігураційного наближення залежністю енергії від відстані нех-

тують і вважають, що вона визначається виключно кількістю зв'я-

зків, які має обраний атом з оточуючими частинками. Для струк-
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турних частинок, що знаходяться в об'ємі зразка, число зв'язків 

дорівнює координаційному числу даного атома. 

 

Рис. 3.18. Схематичне зображення кристалічної ґратки, яке 

демонструє відмінність між координаційними числами для 

 об'ємних і поверхневих атомів 

Таким чином, у рамках конфігураційного наближення потен-

ціальну енергію в макроскопічній термодинамічній системі мож-

на записати як: 

 
aa

U
Nz

U

2

0 ,  (3.11) 

де N – загальне число частинок у системі, U
aa

 – потенціальна енер-

гія взаємодії пари атомів. Множник ½ необхідний для того, щоб 

уникнути повторного врахування атомів, що входять у дану пару. 

У той же час для поверхневого шару кількість зв'язків скла-

дається із двох частин. Перша частина обумовлена координацій-

ним числом атомів поверхневого шару і дорівнює z
n
. Але крім то-

го, поверхневі атоми мають зв'язки з (z
0
 − z

n
)/2 атомами найближ-

чого шару [42]. Тобто виділене положення поверхневих атомів 

вимагає внесення відповідної поправки у вираз для потенціальної 

енергії системи (3.11), який наразі набуде вигляду: 
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Відзначимо, що раніше для математичного опису розмірних 

ефектів широко застосовували поняття поверхневої енергії, яке 

ми використовували феноменологічно, тобто не розглядали її 

зв'язок із внутрішньою структурою речовини. 

Однак у рамках локально-конфігураційного підходу поверх-

нева енергія набуває ясного фізичного змісту. Для демонстрації 

цього перетворимо вираз (3.12), використовуючи поняття об'єм-

ної і поверхневої густоти атомів, які визначаються виразами 

N = N
ꞌ
/V и n = n

ꞌ
/A відповідно. Тоді вираз для потенціальної енер-

гії можна записати у такий спосіб: 

 
aa

n

aa
U

zz
nANVUU

22

1

2

1
0


 . 

Оскільки за своєю суттю поверхнева енергія є енергією, яку 

необхідно витратити на створення одиниці поверхні, у рамках ло-

кально-конфігураційної моделі її можна визначити виразом: 

 nU
zz

aa

n

2

1

2

0


 .  (3.13) 

Взявши типові для металів значення потенціальної енергії 

взаємодії атомів і їх поверхневої густоти (10
−19

–10
−20

 Дж/атом 

і 10
19

 атомів/м
2
 відповідно) отримаємо, що для них характерні 

значення поверхневої енергії знаходяться в інтервалі 0,1–1 Дж/м
2
, 

що узгоджується з експериментальними значеннями. 

Відзначимо, що величину потенціальної енергії взаємодії па-

ри частинок в рідині можна оцінити, виходячи з прихованої теп-

лоти випаровування, наявність якої, власне, і обумовлена необхід-

ністю подолання енергії зв'язку. 

Очевидно, що приховану теплоту випаровування Q
е
 макро-

скопічного зразка можна визначити як суму енергій всіх його зв'язків: 

 
aae

NUzQ
0

2

1
 , 

а енергія взаємодії пари атомів звідси може бути виражена таким 

чином: 
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Підставивши знайдений вираз у записане вище визначення 

поверхневої енергії (3.13), отримаємо 

 n

Nz

Qzz
en

0

0

2


 .  (3.14) 

Відзначимо, що зазвичай значення прихованої теплоти ви-

паровування визначають за температури кипіння речовини (ве-

личину, яка визначається в таких умовах, іноді називають прихо-

ваною теплотою кипіння). У той же час вимірювання поверхневої 

енергії зазвичай здійснюють за значно менших температур. 

У цьому випадку під Q
е
 у виразі (3.14) слід розуміти величину, яка 

визначається співвідношенням: 

 dTсQQ

k
T

T

p

К

ee 


 , 

де перший член є прихованою теплотою кипіння, c
p
 – теплоєм-

ність зразка за постійного тиску, яка втім для рідин, як і для твер-

дих тіл, слабо відрізняється від теплоємності за постійного 

об'єму, Tσ і Tk – температура вимірювання поверхневої енергії і тем-

пература кипіння відповідно. 

Аналогічно для твердих тіл можна записати вираз: 

 dTсQQ

k
T

T

p

К

ee 


 , 

де λ – прихована теплота плавлення. 

Відзначимо, що зазвичай відмінність між величиною поверх-

невої енергії рідкої і твердої фази становить до 50%. Основний 

внесок у зменшення поверхневої енергії рідин порівняно з твер-

дими тілами вносить зміна кристалічної структури під час фазо-

вого переходу. 
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Далі в рамках термодинамічної підходу врахуємо вплив на 

теплоту випаровування розміру частинок. 

Внаслідок наявності поверхневої енергії, яка вивільниться 

при зникненні частинки, енергія, яку необхідно їй передати для 

переведення в газоподібний стан, зменшиться на величину наяв-

ної поверхневої енергії (4πr
2
σ для сферичної частинки) 

  
2

4 rNUU . 

Розмір зразка є функцією числа частинок, які його склада-

ють, а об'ємне значення внутрішньої енергії за визначенням не 

залежить від числа частинок. Диференціюючи знайдену величину 

по N отримаємо диференціальне рівняння, що зв'язує значення 

потенціальної енергії взаємодії з кількістю частинок у зразку: 

 

dN

dr
rUNU   8)( . 

Взявши явну залежність радіуса від числа частинок, яка у ви-

падку сферичних зразків може бути знайдена з очевидного спів-

відношення 

 

a
v

r
N

3

34 
  ( av  – об'єм, який припадає на одну 

структурну частинку), отримаємо 

 

a
v

drr
dN

2

4
  або 

2

4 r

v

dN

dr
a


 . 

Тепер вираз для потенціальної енергії взаємодії структурних 

частинок у зразку кінцевого розміру можна записати у такий 

спосіб: 

  
a

a
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r

U

r

v
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
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Звідси 
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Введемо позначення  Uv
a

2 . Величину, визначену та-

ким чином, у першому наближенні будемо вважати незалежною 

від розміру. Тоді отримаємо: 

   






 
 
r

UNU 1 . 

І остаточно, в рамках зробленого припущення σ ≈ u, може-

мо записати: 

 






 
 
r

r
1 . 

Отриманий вираз зв'язує поверхневу енергію сферичної час-

тинки з її радіусом. Таким чином, ми показали, що розмірна за-

лежність поверхневої енергії випливає зі зменшення енергії ви-

паровування частинки, зумовленого зростанням частки поверх-

невих атомів. 

3.5. Залежність тиску насиченої пари 
від радіуса частинок. Розмірна 
залежність поверхневої енергії 

Ефективний метод вивчення розмірної залежності 

поверхневої енергії заснований на спостереженні за кінетикою 

випаровування малих частинок у вакуумі при постійній темпера-

турі. Цей метод можна застосовувати як для рідких, так і для 

кристалічних частинок однокомпонентних речовин. Суть методу 

полягає в такому [20, 37, 43, 44, 45]. 

Відповідно до молекулярно-кінетичної теорії, швидкість ви-

паровування (dM/dt) у вакуумі за постійної температури з одиниці 

вільної поверхні описується рівнянням Ленгмюра [46]: 

 P(T)

kT

m

dt

dM
21

2











 .  (3.15) 

Тут m – маса атома, P – тиск насиченої пари над поверхнею, 

що випаровується, за температури T, k – стала Больцмана. 
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Для сферичної частинки радіусу r тиск насиченої пари P(T, r) 

пов'язаний з тиском пари над плоскою поверхнею P(T) рівнян-

ням Кельвіна [47]: 

     




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 
 

rkT

v
TPT,rP a 2
exp ,   (3.16) 

де v
a
 – атомний об’єм. 

Підстановка рівняння Кельвіна (3.16) в вираз (3.15) дає мож-

ливість встановити зв'язок швидкості випаровування частинки з її 

радіусом 

   






 










 

rkT

v
TP

kT

m

dt

dM
a

2
exp

2

21

.  (3.17) 

У реальних умовах вимірюваним параметром є не маса час-

тинки, а її розмір на електронно-мікроскопічних знімках. Швид-

кість випаровування за масою для сферичної частинки очевидним 

чином дорівнює швидкості зміни маси частинки (4/3)πr
3
ρ (ρ – гус-

тина), віднесеної до площі її поверхні 4πr
2
, що дає змогу записати:  
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І остаточно, якщо прирівняти два останніх вирази, то можна 

отримати швидкість зміни радіуса частинки у такому вигляді: 
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. (3.18) 

Всі величини (окрім σ), які входять у рівняння (3.18), відомі 

або вимірювані в експерименті. Таким чином, вимірявши швид-

кість dr/dt випаровування частинки радіуса r за температури Т при 

відомому рівноважному тиску пари Р(Т), можна знайти її поверх-

неву енергію σ. Визначення величини σ для частинок різних роз-

мірів дозволить встановити її розмірну залежність. 

Для практичного використання рівняння (3.18) зручно про-

логарифмувати і представити у вигляді 
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 lnln , (3.19) 

де введені позначення: 
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Відзначимо, що, з експериментальних даних також може бу-

ти знайдена величина A, знання якої, як видно зі співвідношення 

(3.20), дає змогу незалежним чином визначити температуру час-

тинки T. 

Практично дана методика реалізується за такою схемою [20, 

37, 43, 44, 45]. 

Шляхом конденсації за механізмом «пара – рідина» на обра-

ну підкладку осаджується плівка досліджуваного матеріалу. Вибір 

такого механізму осадження дає змогу сформувати на підкладці 

безліч нанорозмірних частинок різного розміру, форма яких за 

використання незмочуваної підкладки близька до сферичної. 

Після цього зразки досліджуються в електронному мікроско-

пі. Нагрівання плівки до температури, за якої відбувається випаро-

вування досліджуваної речовини, здійснюється за допомогою спе-

ціальної приставки для електронного мікроскопа або, в найпрос-

тішому випадку, електронним пучком. Потім через певні проміжки 

часу проводиться серія зйомок тієї самої ділянки зразка. З порів-

няння отриманих електронно-мікроскопічних зображень знахо-

дяться швидкості випаровування частинок різного розміру, що в 

підсумку дозволяє, використовуючи співвідношення (3.19), оцінити 

поверхневу енергію частинок і її розмірну залежність. 

 



 

Розділ 4. Переохолодження під час 

кристалізації у нанооб'єктах  

4.1. Гомогенна та гетерогенна 
кристалізація 

Розглянемо тіло, що знаходиться в рідкому стані 

з вільними тепловими рухами атомів. У будь-який момент окремі 

атоми можуть наблизитися один до одного на відстань, зіставну 

з міжатомною відстанню в твердій фазі. У результаті цього в рід-

кій фазі будуть виникати кластери кристалічної фази. Однак 

у тому випадку, якщо температура тіла перевищує температуру 

плавлення речовини T
s
, тобто T > T

s
, такі кластери будуть негай-

но руйнуватися. У разі, якщо температура тіла підтримується ниж-

че рівноважної температури плавлення, кристалічні кластери, що 

випадково утворюються в рідині, можуть почати самовільно рос-

ти. Це обумовить перехід у кристалічну фазу все нових і нових 

порцій розплавленої речовини і, в підсумку, кристалізацію всього 

зразка. 

Однак незважаючи на те, що збільшення зародкових класте-

рів кристалічної фази стане принципово можливим відразу ж піс-

ля зниження температури тіла нижче його температури плавлен-

ня, розплав ще довгий час може перебувати в переохолодженому 

рідкому стані. Це обумовлено тим, що утворення кристалічного 

зародка супроводжується виникненням додаткової межі розділу, з 

якою пов'язана надлишкова енергія (рис. 4.1). Очевидно, що такі 

процеси, які супроводжуються збільшенням енергії системи, є 

енергетично невигідними, і тому, як буде показано нижче, поча-
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ток кристалізації вимагає подолання деякого енергетичного ба-

р'єра. Саме це і забезпечує можливість переохолодження розпла-

ву нижче температури його рівноважної кристалізації. 

 

 Рис. 4.1. Вільний зародок кристалічної фази в рідині 

З точки зору термодинаміки, рушійною силою будь-якого 

процесу і кристалізації, зокрема, має бути виграш у вільній енер-

гії. Як зазначалося вище (розділ 3.1), без урахування доданків, що 

відповідають за домішки і різні зовнішні поля, вільна енергія сис-

теми визначається сумою об'ємного і поверхневого доданків:  

 
surfv
FFF  . 

А її приріст в тому чи іншому процесі відповідно 

 
surfv
FFF  . 

Без урахування поверхневого складового в процесі фазового 

переходу «розплав – кристал» завжди буде мати місце виграш 

у вільній енергії, який обумовлений тим, що об'ємна складова 

вільної енергії кристалічної фази менша, ніж твердої: 

0
lvsvv

GGG . Така ситуація буде спостерігатися, якщо енер-

гією, пов'язаною з появою поверхні під час фазового переходу 

«розплав – кристал» можна знехтувати. Однак у реальних систе-

мах кластер має межу, що розділяє його з рідкою фазою. З цією 

межею розділу пов'язана певна надлишкова енергія, обумовлена 

наявністю міжфазної граничної енергії σ
sl
 , яка частково нівелює 

енергетичний виграш від утворення кристалічної фази. 
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З урахуванням наявності поверхневого доданка, реальний 

виграш в енергії під час утворення зародка кристалічної фази 

в формі сфери з радіусом r дорівнюватиме 

 
slv

rGrG  23

4

3

4
,  (4.1) 

де перший член відповідає об'ємному, а другий – поверхневому 

доданку вільної енергії. Розмірні залежності зміни вільної енергії 

та її складових під час утворення зародка наведені на рис. 4.2. 

 

Рис. 4.2. Залежність зміни вільної енергії під час утворення зародка 

нової фази від його розміру. Верхня крива відповідає зростанню 

поверхневого доданка вільної енергії, нижня – зменшенню об'ємного. 

Завдяки різному характеру цих залежностей результуюча крива 

 (посередині) має максимум за деякого значення радіуса зародка 

Таким чином, під час кристалізації ми маємо дві протиборчі 

тенденції: з одного боку, утворення кластера кристалічної фази 

зменшує об'ємну складову вільної енергії, а з іншого – поява нової 

поверхні збільшує її поверхневий доданок. Кінетика кристалізації 

буде визначатися суперпозицією цих процесів. З рівняння (4.1) 

можна бачити, що складові зміни вільної енергії по-різному за-
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лежать від розміру зародка. Об'ємна складова залежить від радіу-

са по кубічному закону, в той час як поверхнева складова пропор-

ційна його квадрату. 

Відповідно може вийти так, що навіть незважаючи на виг-

раш в об'ємній складовій вільної енергії, наявність поверхневої 

складової може призвести до того, що кластери з розміром мен-

ше деякого мінімального значення виявляться нестійкими і бу-

дуть розпадатися під впливом теплового руху атомів. Для того 

щоб визначити цей радіус, вище якого частинки кристалічної фа-

зи є стабільними, а нижче – ні, знайдемо екстремум виразу (4.1). 

 084;0
2 




slv

rGrG

r

. (4.2) 

З цього рівняння можна знайти значення критичного радіуса 

в такому вигляді: 

 

v

sl

G

r





2

*

  (4.3) 

(при цьому друге рішення r = 0 ми відкидаємо з фізичних мірку-

вань). 

Тепер необхідно відзначити, що виграш в об'ємному складо-

вому вільної енергії є функцією температури. Оскільки міжфазна 

поверхнева енергія якщо і змінюється з температурою, то незнач-

ною мірою, ми дійдемо висновку, що і значення критичного радіуса 

буде функцією температури. 

Для встановлення виду цієї залежності запишемо повний 

диференціал вільної енергії: 

 dNVdPSdTdG  . 

Звідси бачимо, що часткова похідна вільної енергії по тем-

пературі має вигляд 

 S

T

G

NP














,

. 
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Далі, за умови незмінності під час фазового переходу числа 

частинок і тиску, замінимо повний диференціал кінцевим приро-

щенням. Для виграшу в об'ємному доданку вільної енергії під час 

утворення зародка критичного розміру за температури T можемо 

записати  

 

        .)(

)()(

lsss

lv

slvs

sv

ssv

lvsvv

SSTTTT

T

G
TGTT

T

G
TG

TGTGG














  

Стрибок ентропії під час фазового переходу можна знайти  

з відомого виразу для теплового ефекту реакції (2.4). Таким чином, 

з урахуванням (2.4) та рівності G
sv
(T

s
) = G

lv
(T

s
) в точці фазового 

переходу останнє рівняння можна записати у такому вигляді 

 q

T

T
q

T

TT
G

ss

s

v





 . (4.4) 

З використанням отриманого співвідношення, формула для 

критичного розміру кристалічного зародка (4.3) може бути пере-

писана у такий спосіб (зауважимо, що при кристалізації q < 0) 

 

q

T

T

r
ssl





2

*

. (4.5) 

Зокрема, даний вираз дозволяє оцінити величину максималь-

но можливого переохолодження рідкої фази. Для цього слід при-

пустити, що критичний розмір дорівнює розміру атома, тобто 

утворення нової фази не вимагає об'єднання структурних части-

нок у кластери, а зародком нової фази стає окремий атом. 

Такі оцінки показують, що величина максимально можливо-

го переохолодження вільного розплаву становить приблизно 

0,3T
s
 (T

s
 – температура плавлення). Експерименти з вивчення пе-

реохолодження рідкої фази в плівках металів на вуглецевих під-

кладках, виконані за методом зміни механізму конденсації [20, 48–

51], in situ електронографії та in situ вимірювання електричного 

опору [52–59], а також дослідження зразків, утримуваних в елект-
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ричному полі [60], показали, що знайдені експериментально зна-

чення граничних величин переохолодження під час кристалізації 

рідкої фази близькі до розрахункових. 

Розглянутий вище процес кристалізації, в якому зародки но-

вої фази утворюються в об'ємі розплаву, прийнято називати го-

могенною кристалізацією. Під час його розгляду припускалося, 

що розплав знаходиться в повністю вільному стані і в ньому від-

сутні будь-які домішки. Однак у реальному експерименті поряд із 

розплавом у системі можуть міститися ті чи інші домішки. Часто 

роль такої домішки відіграє підкладка, на яку виконано конденсацію 

досліджуваної системи, або тигель, в якому здійснюється плав-

лення зразка. Очевидно, що такі домішки можуть змінити вели-

чину максимально можливого переохолодження. 

Дійсно, припустимо, що в розплаві є домішка, на плоскій по-

верхні якої відбувається утворення зародка. З огляду на те, що 

розмір критичного зародка зазвичай дуже невеликий, таке при-

пущення несильно позначиться на загальності міркувань.  

На рис. 4.3 представлена подібна ситуація, коли у великій 

краплі переохолодженого розплаву (індекс l), що знаходиться на 

твердій плоскій підкладці (індекс u), утворюється зародок крис-

талічної фази (індекс s). 

 

Рис. 4.3. Схема утворення зародка кристалічної фази в переохолодженій 

 рідині, що знаходиться на поверхні плоскої підкладки 

У цьому випадку нерозчинною домішкою виступає тверда 

підкладка. Форма зародка кристалічної фази припускається у 

вигляді сферичного сегмента з крайовим кутом ψ. Як видно із 

рис. 4.3, на лінії потрійного контакту має виконуватися спів-
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відношення між поверхневими енергіями на межах «рідина – 

підкладка» (σ
lu

), «підкладка – кристал» (σ
su

), «кристал – влас-

ний розплав» (σ
sl
). 

  cos
slsulu

. 

У літературі відсутні дані про величину кута ψ для конкрет-

них систем і важко уявити метод, за допомогою якого можна бу-

ло б здійснити такі вимірювання. У той же час розумно при-

пустити, що вплив підкладки на процес кристалізації буде визна-

чатися характером взаємодії розплаву з підкладкою, кількісною 

мірою якого є відповідний крайовий кут змочування θ. Тому як 

перше наближення в подальших викладках замість кута ψ буде 

використовуватися кут змочування θ для даної контактної пари. 

Сумарний енергетичний виграш під час гетерогенної (індекс 

het) кристалізації для зародка кристалічної фази в формі сферич-

ного сегмента буде визначатися таким виразом  

 )(
lusususlslvhet

SSGVG  . (4.6) 

Перший член у цьому виразі відповідає за зміну об'ємної 

складової, а другий і третій – за появу в процесі фазового перехо-

ду нових міжфазних меж, відсутніх у початковому стані. Об'єм час-

тинки радіуса r, що знаходиться на підкладці, з якою вона складає 

контактний кут θ, зменшується порівняно з об'ємом сфери того ж 

радіуса в Φ(θ) разів:  

   3

3

4
rV . (4.7) 

Функція Φ(θ) – геометричний фактор, що зв'язує об'єм пов-

ної сфери з об'ємом сферичного сегмента з кутом θ при основі, 

виглядає таким чином   

        cossincos22

4

1
cos1cos2

4

1
22

.  (4.8) 
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Використовуючи співвідношення для об'єму зародка (4.7) 

і площ, що обмежують його поверхні )cos1(2
2  rS

sl
,  

 22

sinrS
su

, енергетичний виграш для зародка кристалічної 

фази (4.6) можна записати у вигляді 

   )(sin)cos1(2

3

4
2223

lususlvhet
rrGrG  .  

Оскільки для міжфазних енергій має місце рівність 

 cos
sllusu

, останній вираз, з урахуванням співвідно-

шення для функції Φ(θ) (4.8), можна спростити: 

     cossincos22

3

4
223

slvhet
rGrG ,  

або, остаточно: 

    
slvhet

rGrG
23

4

3

4
. (4.9) 

Подібно до того, як ми робили раніше для випадку утворен-

ня зародків в об'ємі розплаву (див. рівн. (4.2)), визначимо екстре-

мум функції (4.9). Знайдений у такий спосіб радіус критичного за-

родка виявляється таким:  

 

v

sl

het

G

r




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2

*

. 

Видно, що ми отримали те саме співвідношення, що і в разі 

гомогенної кристалізації (4.5), тобто радіус кривизни поверхні 

критичного зародка не залежить від характеру кристалізації і в 

подальшому буде використовуватися без індексу het. У той же час 

його розмір (якщо під розміром об'єкта розуміти максимально 

можливу відстань між будь-якими двома його точками) за умови 

малих крайових кутів може виявитися значно меншим. 

Розглянемо тепер виграш вільної енергії під час гетероген-

ної кристалізації. 
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З порівняння отриманих вище виразів для зміни вільної 

енергії під час гомогенної (4.1) і гетерогенної (4.9) кристаліза-

ції бачимо, що вони розрізняються лише наявністю множника 

Φ(θ): 

   GG
het

 . (4.10) 

Таким чином, у разі гетерогенної кристалізації енергетичний 

бар'єр, який необхідно подолати для виникнення нової фази, 

у Φ(θ) разів менший, ніж у разі гомогенної. З використанням цієї 

умови можна отримати зв’язок переохолодження з функцією 

Φ(θ), який має такий вигляд (див., наприклад, [20, 48]): 

 )(

ln3

16
32










 






















 

s

sl

ss
TNkT

T

T

T
,  (4.11) 

де λ – нормована на об’єм прихована теплота фазового пере-

ходу. Графік функції Φ(θ), яка визначається контактним ку-

том і характеризує ступінь взаємодії досліджуваної системи з під-

кладкою або домішкою, представлений на рис. 4.4. 

 

 Рис. 4.4. Графік функції Φ(θ) 

Як видно з рис. 4.4, у системі, що містить велику кількість 

добре змочуваних домішок, переохолодження буде незначним, 

а для отримання максимально можливих переохолоджень слід 
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по можливості позбуватися від усіх домішок, які можуть місти-

тися в розплаві або потрапити в нього під час проведення екс-

перименту. 

Однак уже в тому випадку, коли значення контактного кута 

перевищує 120, значення функції Φ(θ) стає більше 0,9, тобто під-

кладка змінює величину переохолодження та енергетичний 

виграш під час кристалізації всього лише на 10%. Якщо контакт-

ний кут має значення, що перевищує 140, то наявність підкладки 

змінить величину переохолодження не більше ніж на 4%. Тому 

можна вважати, що в разі, коли контактний кут в парі «частинка – 

підкладка» (або «частинка – домішка») перевищує 140 (саме така 

ситуація реалізується в системі «легкоплавкий метал – вуглецева 

або оксидна плівка»), впливом підкладки можна знехтувати і 

певною мірою розглядати плівки, конденсовані на такі підклад-

ки, як вільні. 

Для того, щоб найбільшою мірою позбутися від домішок, за-

стосовуються різні хитрощі. Так вихідна речовина, що служить 

для створення досліджуваного зразка, піддається хімічному очи-

щенню, зонній плавці й іншим методам видалення нерозчинних 

включень. Однак оскільки для кристалізації зазвичай досить поя-

ви в розплаві всього одного зародка кристалічної фази з розмі-

ром більше критичного, то такі підходи обмежено застосовні для 

вивчення особливостей переохолодження в масивних і високодис-

персних системах. 

Ідея дослідів, що стали вже класичними, які дозволяють знач-

ною мірою позбутися від домішок і отримати значні переохоло-

дження, належить Тернбалу [61]. Він запропонував розбити роз-

плав (який був попередньо максимально очищений від домішок) 

на безліч окремих частинок. Тоді якщо в розплаві міститься N 

домішок, а його об'єм розбитий на k частин, то за умови k > N у 

нас виявиться (N – k) частинок, які взагалі не містять домішок 

і кристалізуються за механізмом близьким до гомогенного. 

Така методика дозволила отримати рекордні на той час 

(50-ті роки минулого століття) переохолодження ряду металів. 
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Для реалізації своєї ідеї Тернбал діяв у такий спосіб. Потік мак-

симально очищеного розплаву металу піддавався дії потужного 

ультразвукового генератора, який диспергував розплав на безліч 

окремих частинок. Отримані величини переохолоджень значно 

перевищували відомі на той момент значення, проте були нижчі 

за ті, які можна очікувати, виходячи з термодинамічних мірку-

вань. Це можна пояснити тим, що домішки не тільки існують в 

розплаві, але і можуть потрапити в нього в процесі проведення 

експерименту. Зокрема, джерелом домішок може служити сере-

довище, в якому проводиться експеримент, матеріал тигля або 

підкладки. Тернбал проводив свої дослідження для розплавів, що 

знаходяться у природній атмосфері, що неминуче викликало за-

бруднення отриманих частинок продуктами взаємодії з атмо-

сферою, у першу чергу оксидами. Гетерогенна кристалізація на 

оксидах і пояснює відносно невисокі переохолодження, досягнуті 

в цих експериментах. 

Істотний вплив атмосфери на величини переохолоджень під 

час кристалізації розплавів стимулює проведення відповідних екс-

периментів в умовах високого вакууму. Серією спеціальних дос-

ліджень [20] показано, що у випадку приготування зразків у низь-

кому вакуумі переохолодження мають такі саме значення, які бу-

ли отримані в роботах Тернбала. Практична реалізація ідеї мік-

рооб'ємів за допомогою вакуумних конденсатів може бути вико-

нана різними методами, один з яких вимагає розглядання зако-

номірностей конденсації пересиченої пари. 

4.2. Конденсація пересиченої пари  

Аналогічно з розглянутим вище процесом кристалі-

зації переохолодженої рідини, можна розглянути і процес кон-

денсації пересиченої пари. Припустимо, що речовина, яка кон-

денсується на підкладку, буде осідати в рідку фазу, тобто форму-

вання плівок буде здійснюватися за механізмом «пара – рідина». 

Про умови, за яких реалізуються механізми осадження «пара – 

рідина» і «пара – кристал», буде розказано нижче.  
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Так само, як і під час кристалізації переохолодженого роз-

плаву, атоми пересиченої пари завдяки тепловому руху можуть 

об'єднуватися в комплекси, які в подальшому можуть або стати 

зростаючими зародками нової фази, або зруйнуватися і поверну-

тися в газоподібний стан. На рис. 4.5 наведено схематичне зо-

браження зародка конденсованої фази (індекс c) у формі сфери з 

радіусом r, який утворюється в об'ємі, заповненому власною пе-

ресиченою парою (індекс v). Зародок може бути твердим або рід-

ким відповідно до фазової діаграми, тобто залежно від темпера-

тури і тиску в даній системі. 

   

 Рис. 4.5. Зародок конденсованої фази в пересиченій парі 

Зміна вільної енергії під час утворення зародка конден-

сованої фази в пересиченій парі буде визначатися тим самим 

виразом, що і для гомогенної кристалізації переохолодженої 

рідини  

 
cvvcv

rGrG  23

4

3

4
.  (4.12) 

Тут перший доданок відповідає за об'ємну складову вільної 

енергії, а другий – за поверхневу; σ
cv

 – питома поверхнева енергія 

межі «зародок конденсованої фази – власна пара». 

Розмір критичного зародка знаходиться так само, як це було 

зроблено раніше для кристалізації переохолодженої рідини (див. 

рівн. (4.2)). З умови екстремуму функції (4.12) для радіуса критич-

ного зародка може бути отримане таке співвідношення 

 

v

cv

G

r





2

*
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Тиск насиченої пари Р
r
 над поверхнею сферичної частинки 

радіуса r пов'язаний із тиском пари над плоскою поверхнею P ві-

домим рівнянням Кельвіна (3.16) [47] 

 






 
 

rkT

v
PP

a

r

2
exp , 

де v
a
 – атомний об'єм. 

Логарифмування рівняння Кельвіна приводить до такого 

співвідношення: 
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v

P

P
acvr


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


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






2
ln . 

А з останнього виразу радіус критичного зародка можна 

представити в такий спосіб: 
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. (4.14) 

Крім того, використовуючи вирази (4.12) и  (4.13), можна ви-

значити виграш вільної енергії під час утворення зародка критич-

ного розміру під час конденсації перенасиченої пари:  
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Або використовуючи формулу для площі поверхні сферич-

ного зародка 
2

4 rS  , останнє співвідношення можна записати 

у такому вигляді: 
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1
. (4.15) 

Також підстановка в рівняння (4.12) формули для критично-

го радіуса (4.13) дає можливість переписати виграш вільної енер-

гії під час утворення зародка критичного розміру в такий спосіб: 
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Відзначимо, що отримані співвідношення справедливі для 

гомогенної конденсації. 

У разі гетерогенної конденсації, для визначення величин 

критичного розміру зародка й енергетичного виграшу під час йо-

го утворення слід діяти за тією ж схемою, як і під час опису про-

цесу гетерогенного кристалізації (див. рівняння (4.6)– (4.11)).  

На рис. 4.6 наведена схема, що ілюструє утворення з власної 

перенасиченої пари (індекс v) сферичного зародка конденсованої 

фази (індекс c) на твердій плоскій підкладці (індекс u).  

 

Рис. 4.6. Утворення зародка конденсованої фази на твердій плоскій 

 поверхні 

У цьому випадку енергетичний виграш фазового переходу 

буде визначатися виразом 

  )(sin)cos1(2

3

4
2223

uvcucvv
rrGrG  . (4.17) 

Тут Φ(θ) – геометричний фактор, який визначається співвід-

ношенням (4.8). Як можна бачити зі схематичного зображення на 

рис. 4.6, на лінії потрійного контакту для міжфазних енергій роз-

діляючих поверхонь «зародок – підкладка» (σ
cu

), «підкладка – на-

сичена пара» (σ
uv

) і «зародок – власна пара» (σ
cv

) має виконувати-

ся таке співвідношення:  

  cos
cvcuuv

. 

З огляду на це енергетичний виграш фазового переходу 

(4.17) може бути представлений у вигляді: 



80  Розділ 4 
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3

4
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Знайшовши екстремум функції (4.18), отримаємо значення 

радіуса критичного зародка  
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. 

Отже, бачимо, що так само, як і у випадку з кристалізацією 

переохолодженого розплаву, радіус кривизни поверхні критично-

го зародка не змінюється під час переходу від гомогенної (див. 

рівняння (4.13)) до гетерогенної конденсації. 

Використовуючи аналогічні міркування, можемо визначити 

енергетичний виграш під час утворення зародка нової фази при 

конденсації перенасиченої пари на плоскій поверхні. Вирази, що 

відповідають тим, які були отримані для гомогенної конденсації 

(4.15) та (4.16), будуть виглядати таким чином: 

  
cv
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. (4.19) 

Або 
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cv
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З отриманих виразів видно, що під час гетерогенної конден-

сації, як і в випадку гетерогенної кристалізації, активаційний ба-

р'єр процесу зменшується в Φ(θ) разів. Відповідно конденсація на 

чужорідній поверхні визначається значенням контактного кута в 

системі «зародок – підкладка» так само, як і під час розглянутої 

вище гетерогенної кристалізації. 

Відзначимо, що в багатьох технологічних застосуваннях важ-

ливе значення має динаміка росту нової фази. Так, наприклад, за-

вдяки тому, що кристалізація проходить із кінцевою швидкістю, 

вдається не тільки управляти розміром зерна, а й отримувати 

метастабільні аморфні матеріали. Тому потрібно отримати ви-
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раз, що описує кінетику росту кристалічного зародка в переохо-

лодженому розплаві. Для визначеності будемо говорити про 

швидкість зростання зародків кристалічної фази, що знаходяться 

в переохолодженому рідкому розплаві. 

Припустимо, що кластер зростає шляхом приєднання до 

нього окремих атомів. Тоді для швидкості зародкоутворення ми 

можемо записати такий вираз: 

 

dt

dn
nI
* ,  (4.21) 

де n
*
 – число центрів кристалізації, що мають критичний розмір, 

dn/dt – швидкість росту зародка, тобто кількість атомів, які приєд-

нуються до нього в одиницю часу.  

Очевидно, що приєднання окремих атомів до кластеру є ди-

фузійним процесом і його швидкість визначається виразом 

 






 

kT

G

dt

dn
a

exp . (4.22) 

Тут G
a
 – енергія активації дифузії, яка за порядком величи-

ни має значення один електрон-вольт на атом, а Ω – коефіцієнт, 

що враховує число атомів, які контактують із центром, частоту їх 

зіткнень, коефіцієнт «поглинання», тобто те число атомів, які в 

результаті взаємодії з центром будуть їм приєднані. Енергія ак-

тивації процесу дифузії багато в чому аналогічна знайденому ви-

ще виграшу в вільній енергії ΔG, що є з точки зору термодинамі-

ки рушійною силою процесу кристалізації. Тому для імовірності 

виникнення зародка критичного розміру можна прийняти за-

лежність виду  kTG
*

exp  . Тоді для числа центрів кристалізації 

з розміром більше критичного можна відповідно записати вираз: 
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де N
k
 – загальна кількість потенційних центрів кристалізації (за-

звичай, атомів) у зразку. 
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З урахуванням виписаних вище співвідношень (4.22) і (4.23) 

швидкість зародкоутворення (4.21) може бути представлена в та-

кому вигляді: 
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Як бачимо з отриманого виразу (4.24), швидкість зародкоут-

ворення визначається двома експонентними факторами. Перший 

із них відповідає за дифузійну рухливість атомів і збільшується з 

ростом температури. Друга експонента відповідає зміні енерге-

тичного виграшу під час фазового переходу, який тим більше, 

чим нижче температура. Це можна побачити, якщо підставити в 

записаний вираз знайдену раніше залежність виграшу вільної 

енергії від температури (4.4). Таким чином, швидкість зародко-

утворення визначається рівновагою зазначених факторів, а її за-

лежність від температури (наведена на рис. 4.7) має дзвіноподіб-

ний характер. 

 

Рис. 4.7. Залежність від температури швидкості зародкоутворення 

 (4.24) та її експоненційних множників 

Фізично із отриманих результатів випливає, що зі зменшен-

ням температури, незважаючи на зростання числа центрів крис-

талізації, обумовлене зниженням розміру критичного зародка, 

внаслідок зменшення рухливості атомів процес кристалізації мо-
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же істотно сповільнитися. На цьому заснований один із методів 

отримання стабільних переохолоджених матеріалів. У цьому ме-

тоді розплав піддається настільки швидкому охолодженню (зі 

швидкістю до 10
9
 К/с), яке забезпечує різке уповільнення дифузій-

них процесів, внаслідок чого атоми не можуть приєднатися до за-

родків нової фази. Отримані в результаті такого гартування тіла 

є твердими з аморфною структурою, яка характеризується відсут-

ністю дальнього порядку і наявністю лише ближнього порядку 

в розташуванні атомів. Прикладом таких матеріалів можуть бути 

металеві стекла, яким притаманні унікальні механічні і магнітні 

властивості. Незважаючи на те, що подібні об'єкти є енергетично 

метастабільними, вони можуть існувати в такому стані практич-

но необмежено довго. 

4.3. Експериментальні дослідження 
переохолоджень під час кристалізації 
в конденсованих плівках 

У цьому розділі будуть коротко розглянуті резуль-

тати досліджень переохолоджень при кристалізації різних мета-

лів, отримані із застосуванням технологій, заснованих на викорис-

танні конденсованих у високому вакуумі плівок, у тому числі і 

складних багатошарових структур. Вибір саме таких умов отри-

мання і дослідження зразків обумовлений тим, що метод вакуум-

ної конденсації є досить зручним для вивчення фазових переходів 

і поверхневих явищ, а в деяких випадках, наприклад, для високо-

дисперсних систем, і практично єдино прийнятним. Порівняно 

з традиційними прийомами вивчення переохолоджень при крис-

талізації метод вакуумної конденсації має низку переваг, серед 

яких можна виділити такі. 

Застосування вакуумної конденсації надає можливість порів-

няно легко отримувати об'єкти (острівцеві та суцільні плівки) не-

обхідного і контрольованого ступеня дисперсності. Крім того, 

цей метод забезпечує високу чистоту фаз, що контактують на 

атомарному рівні, і дозволяє мінімізувати вплив факторів фізико-
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хімічного походження, таких як утворення адсорбованих шарів, 

оксидних плівок тощо. 

І нарешті, за умови використання як підкладок вакуумних 

сколів монокристалів і свіжонапилених шарів, поверхня, на яку 

здійснюється конденсація зразків, може бути гладкою і чистою на 

атомарному рівні. 

4.3.1. Метод зміни механізму конденсації 

Повернемося до питання про конденсацію перенасиченої 

пари. Очевидно, що в тому випадку, якщо конденсація зразків бу-

де вестися на підкладку, температура якої буде вища за темпера-

туру плавлення масивних зразків, конденсовані частинки будуть 

перебувати в рідкому стані, як у момент конденсації, так і після її 

завершення. Але навіть у тому випадку, якщо температура під-

кладки, на яку проводиться конденсація речовини, підтримується 

істотно нижче температури плавлення, частинки на початкових 

етапах конденсації можуть виявитися в рідкому стані внаслідок 

розмірної залежності температури плавлення 

 

rT

T

s






3 , (4.25) 

де λ – прихована теплота плавлення, нормована на одиницю 

об'єму, T
s
 – температура плавлення речовини в масивному стані, 

а ΔΩ – зміна поверхневої енергії при плавленні. 

Рідкий стан частинок, що зростають на підкладці, буде тер-

модинамічно стабільним доти, поки їх розмір не перевищить 

значення, що визначається виразом (4.25). Надалі їх доля зале-

жить від температури підкладки. Оскільки всі представлені вище 

міркування, що стосуються кристалізації розплавів, справед-

ливі і для цих частинок, то навіть після охолодження до темпе-

ратури нижче рівноважного значення температури плавлення 

для частинок даного розміру, вони можуть залишитися в перео-

холодженому рідкому стані. Значення максимального переохоло-

дження на конкретній підкладці визначається крайовим кутом 

змочування в даній контактній парі (див. рівняння (4.11)) і в на-
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шій моделі не залежить від розміру. Коли температура підкладки 

перевищує величину, яка задається співвідношенням (4.11), не-

зважаючи на те, що відповідно до розмірної залежності темпера-

тури плавлення дані частинки повинні закристалізуватися, акти-

ваційний енергетичний бар'єр, який вони мають подолати для 

переходу в кристалічний стан, дозволить їм фактично скільки зав-

годно залишатися в метастабільній переохолодженій рідкій фазі. 

В цьому випадку частинки на підкладці будуть залишатися рідки-

ми весь час конденсації. Виходячи з цих міркувань, режим кон-

денсації «пара – рідина» буде здійснюватися до того часу, поки тем-

пература підкладки перевищує температуру кристалізації перео-

холодженого розплаву, що реалізується в даних умовах. У тих же 

випадках, коли температура підкладки нижча за температуру мак-

симально можливого переохолодження, рідкі частинки кристалі-

зуються відразу ж після того, як вони досягнуть розміру, за якого 

рідка фаза перестає бути термодинамічно стабільною. У цьому 

випадку говорять, що конденсація здійснюється за механізмом 

«пара – кристал». Відповідно, встановивши температуру зміни 

механізму конденсації від «пара – рідина» до «пара – кристал», 

можна визначити температуру максимального переохолодження 

в даній системі. 

Практично експерименти з визначення переохолоджень під 

час кристалізації за допомогою спостережень за механізмом кон-

денсації можна реалізувати в такий спосіб. Так само як і під час 

дослідження фазових діаграм, конденсація зразків виконується на 

масивну протяжну металеву, скляну або іншу пластинку, на яку 

безпосередньо перед конденсацією осаджується шар матеріалу, 

обраного як підкладка. Зазвичай для цього використовуються 

вуглецеві плівки або плівки тугоплавких оксидів, які погано змо-

чуються металевими розплавами. Так, для металів, які не взає-

модіють з вуглецем, крайові кути змочування складають 120–150. 

Такі умови дозволяють наблизитися до гомогенної кристалізації. 

Застосування як підкладок інших речовин, що характеризуються 

різними кутами змочування, надає можливість досліджувати 
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вплив ступеня взаємодії на інтерфейсі «метал – підкладка» на ве-

личину переохолодження під час кристалізації розплаву. 

В цілому схема таких експериментів практично та ж, що і під 

час дослідження фазових діаграм у конденсованих плівках мето-

дом змінного складу і змінного стану (рис. 3.15), але з однією 

принциповою відмінністю. Під час дослідження переохолоджень 

при кристалізації методом зміни механізму конденсації градієнт 

температур уздовж підкладки створюється не після, а до оса-

дження досліджуваного металу. Мінімальний інтервал градієнта 

встановлюється таким чином, щоб температура однієї частини 

підкладки перевищувала передбачувану температуру максималь-

ного переохолодження в даній контактній системі, а температура 

в іншій частині була нижче. На практиці зазвичай задаються 

більш широкі температурні межі. За допомогою притиснутого до 

одного кінця підкладки нагрівача температура гарячого краю під-

кладки встановлюється вище температури плавлення досліджу-

ваної речовини. Протилежний кінець при цьому примусово охо-

лоджується, наприклад, проточною водою або навіть рідким азо-

том, зокрема, під час дослідження легкоплавких металів, темпе-

ратура кристалізації яких може виявитися близькою до кімнатної. 

Після встановлення уздовж підкладки градієнта температур на 

неї осаджується шар досліджуваної речовини, яка в гарячій частині 

підкладки конденсується за механізмом «пара – рідина», а в більш 

холодній – за механізмом «пара – кристал». 

Відзначимо, що за такого методу осадження в області під-

кладки, температура якої відповідає метастабільному і стабіль-

ному рідкому стану, формуються досить малі частинки, для яких 

умови методу мікрооб'ємів виявляються виконаними. А доміш-

ки, що були в зразку, викликають кристалізацію лише окремих 

частинок і не позначаються суттєвим чином на інтегральній 

поведінці зразка. 

Частинки, конденсація яких виконувалася за різними механіз-

мами, відрізняються одна від одної формою. Це дозволяє шля-

хом електронно-мікроскопічних досліджень ідентифікувати ме-
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ханізм конденсації в будь-якій точці підкладки. Отже, така мето-

дика дозволяє визначити температуру зміни механізму конденса-

ції, яка, згідно з термодинамічним розглядом власне і є темпера-

турою максимального переохолодження під час кристалізації 

розплаву. Відмінності в морфології конденсатів обумовлені різ-

ною в'язкістю рідкої та кристалічної фази. Рис. 4.8 ілюструє зміну 

морфологічної структури вакуумних конденсатів різної масової 

товщини при зміні механізму конденсації.  

Згадана відмінність, як можна бачити з порівняння мікро-

знімків на рис. 4.8, добре проявляється для досить великих час-

тинок, що знаходяться на практично інертній аморфній вугле-

цевій підкладці. Реєстрація ж переохолодження в випадку під-

кладок, що взаємодіють з розплавом, для яких зазвичай харак-

терні невеликі кути змочування: θ < 90, виявляється значно 

складнішою. 

У системах типу «легкоплавкий метал – вуглецева підклад-

ка» рідкі частинки мають добре ідентифіковану сферичну фор-

му. Частинки, які росли за механізмом «пара – кристал» мають не-

правильну форму, яка залежить від товщини плівки і її темпера-

тури. Так, зі зменшенням початкової товщини плівки і збіль-

шенням її температури їх форма наближається до сферичної. 

Досить товсті зразки, мають вигляд суцільної плівки, в якій мо-

жуть виявлятися межі кристалітів, наскрізні пори й інші дефекти 

[62, 63]. У той же час у системах із хорошим змочуванням форма 

частинок, сконденсованих в рідку фазу, виявляється далека від 

сферичної. Такі структури за зовнішнім виглядом важко відріз-

нити від плівок, отриманих за механізмом «пара – кристал». На 

рис. 4.9 як приклад наведено електронно-мікроскопічні знімки плі-

вок свинцю на алюмінієвій підкладці, які були сконденсовані 

вище і нижче температури зміни механізму конденсації 

T
g
 ≈ 291C [64]. З аналізу цих зображень добре видно, що для 

надійного визначення межі зміни механізму конденсації у випадку 

контактних пар із хорошим змочуванням потрібні додаткові 

спостереження профілів частинок. 
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Рис. 4.8. Електронно-мікроскопічні знімки плівок олова різної 

масової товщини (а – 2 нм; б – 3,7 нм; в – 4,7 нм; г – 12,5 нм; д – 30 нм) 

на вуглецевих підкладках, конденсовані за температури 40С 

(стовпець А – механізм пара  кристал) і 90С (стовпець Б – механізм 

 пара  рідина): [20, 48, 51] 

Відзначимо, що в багатьох випадках межа, що відповідає 

зміні механізму конденсації від «пара – рідина» до «пара – кристал» 
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виявляється навіть за допомогою візуального спостереження. 

Причина цього схожа на ту, яка відповідна за візуалізацію межі 

між суцільною та острівцевою ділянками зразка, що виникає під 

час плавлення або диспергування плівок [65]. 

Так, частинки, конденсовані в кристалічну фазу, мають плас-

ку поверхню, яка забезпечує в цілому майже дзеркальне відобра-

ження падаючого світла. У той же час для частинок, конденсація 

яких здійснювалася за механізмом «пара – рідина», характерні 

більш-менш округлі форми. Це зумовлює той факт, що в області 

підкладки, температура якої перевищує значення переохолод-

ження, падаюче світло розсіюється дифузно. 

 

Рис. 4.9. Растрові електронно-мікроскопічні знімки плівок свинцю, 

осаджених на алюмінієвій підкладці за різних температур: 

а) T=322С, б) T=303С, в) T=290С, г) T=285С. Серія знімків 

 справа зроблена під кутом 70° до площини підкладки [64] 
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Незважаючи на складнощі, які виникають при застосуванні 

цієї методики до контактних пар, для яких характерне хороше 

змочування, за допомогою методу зміни механізму конденсації 

були виконані систематичні дослідження для ряду систем, з різ-

ним характером взаємодії компонентів [20, 48–51]. Отримані дані 

про залежність від крайового кута змочування величини віднос-

ного переохолодження при кристалізації рідкої фази на підкладці 

представлені на рис. 4.10. 

 

Рис. 4.10. Залежність величини відносного переохолодження під час 

кристалізації від крайового кута змочування металом підкладки. 

 Матеріал підкладки вказано біля експериментальних точок [20] 

З рис. 4.10 можна бачити, що для систем із хорошим змочу-

ванням переохолодження має невелике значення і зростає зі збіль-

шенням крайових кутів. Так, для олова при переході від мета-

левих підкладок (Cu, Ni, W) до оксидних (SiO, Al
2
O

3
) і далі до 

аморфного вуглецю кути змочування зростають від 30–50 до 

150, а відносне переохолодження відповідно від 0,1 до 0,38. При 

цьому для металів на вуглецевих і оксидних підкладках отримані 

переохолодження, які значно перевищують встановлені раніше 

іншими методами. Загальною тенденцією є те, що з погіршенням 

змочування, тобто по мірі зростання крайового кута, переохоло-

дження збільшується і при   180° прагне до постійного для всіх 

вивчених металів значення, що становить приблизно 0,4 від тем-
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ператури плавлення. Відзначимо, що цей факт прямо підтвер-

джує справедливість припущення про наближену рівність контакт-

ного кута критичного зародка ψ і крайового кута змочування θ (див. 

рис. 4.3), яке було зроблене під час розгляду гетерогенної криста-

лізації в розділі 4.1. 

4.3.2. Електронографічні дослідження 

Для доволі тонких плівок реєстрацію плавлення і кристалі-

зації можна здійснити за допомогою прямих електронографічних 

спостережень. У цьому випадку зразок нагрівається безпосеред-

ньо в колоні електронографа, а температури фазових переходів 

визначаються за моментом появи/зникнення рефлексів кристаліч-

ної фази. 

Найпростіше цей метод застосовується для зразків, конден-

сованих на аморфну, наприклад, вуглецеву підкладку. У цьому 

випадку всі дифракційні лінії, які спостерігаються на електроно-

грамах, належать досліджуваному матеріалу (рис. 4.11). 

Видно, що лінії, які відповідають відображенням від криста-

лографічних площин легкоплавкого компонента (вісмут на рис. 

4.11), виявляються аж до температури його плавлення T
s
, вище 

якої на електронограмах спостерігається лише дифузне гало від 

аморфної підкладки і переохолодженого розплаву. Дифракційні 

лінії від кристалічної структури легкоплавкого компонента відсут-

ні і під час охолодження нижче температури плавлення, а з'явля-

ються за меншої температури T
g
. Це прямо свідчить про те, що 

легкоплавкий компонент у діапазоні температур T
s
 – T

g
 присутній 

у зразку в переохолодженому рідкому стані. 

Електронографічні дослідження плівок, осаджених на крис-

талічну підкладку, виглядають дещо складнішими. У таких зраз-

ках під час плавлення зникає лише частина дифракційних ліній, 

які відповідають легкоплавкому компоненту. При цьому часто 

виявляється так, що найбільш яскраві лінії контактної пари на-

кладаються одна на одну, що істотно ускладнює визначення тем-

ператур фазових переходів під час візуального спостереження 

електронографічних картин. Однак ретельне дослідження отри-
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маних електронограм, їх фотометрування та ідентифікація всіх лі-

ній дозволяє визначити температури фазових переходів у більшос-

ті контактних пар. 

 

Рис. 4.11. Електронограми, отримані в одному циклі нагрівання-

охолодження плівки Bi/C. Температури, під час яких здійснювалася 

 зйомка, вказані на зображеннях [56] 

Однак, незважаючи на те, що такий підхід дозволяє прямо 

фіксувати температури фазових переходів, він має певні недолі-

ки. Так, конструктивно складно виконати конденсацію зразка і 

його дослідження в рамках єдиного вакуумного циклу. Також цей 

метод накладає обмеження на максимальну товщину підкладки 

та шару досліджуваного матеріалу. 

4.3.3. Метод кварцового резонатора 

Ще один ефективний підхід до вивчення переохолодження 

заснований на тому, що під час фазового переходу змінюються 

багато властивостей речовини, зокрема, електричні і механічні. 

Наприклад, метод, який використовує зміну механічних власти-

востей речовини під час її плавлення і кристалізації, може бути 

реалізований в такий спосіб: конденсація контактної пари «дослі-

джувана речовина – підкладка» здійснюється на п'єзоелектричну 

пластинку, зазвичай певний зріз монокристала кварцу. Резонанс-

на частота цієї пластинки визначається масою і в'язкістю як са-

мого кристала, так і речовини, що знаходиться на його поверхні. 
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Саме різка зміна в'язкості, що відбувається під час фазового пе-

реходу, зумовлює зміну коливальних параметрів кварцового ре-

зонатора, що і використовується для ідентифікації моментів 

плавлення і кристалізації в цьому методі. На рис. 4.12 представ-

лений варіант технічної реалізації такого методу, запропонова-

ний в роботі [66].  

 

Рис. 4.12. Схема використання кварцового резонатора для вивчення 

переохолодження. Кварцові резонатори поміщені в масивний 

мідний блок, один із них використовується для реєстрації фазових 

переходів, а другий – температури (захищений екраном від 

конденсації речовини). 1 – мідний блок, що нагрівається; 2 – кварц, 

на який напилюються досліджувані плівки; 3 – еталонний кварцовий 

датчик для контролю температури; 4 – екран з отвором, що 

забезпечує конденсацію досліджуваних речовин на робочу поверхню 

лише одного кварцового резонатора; 5 – електричні контакти для 

 вимірювання частоти; 6 – ізолятори [66] 

П'єзоелектричний датчик встановлюється всередині за-

критого блоку, що нагрівається, щоб забезпечити поступове і 

рівномірне нагрівання зразка. Температура блоку може конт-

ролюватися різними методами: термопарою, пірометром то-

що. Однак, як було показано в роботі [66], для того, щоб забез-

печити відповідність виміряного значення дійсній температурі 

кварцу, зручним виявляється такий диференційний підхід.  
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У масивний нагрівальний блок встановлюється два ідентичних 

кварцових резонатори, які, таким чином, піддаються однако-

вому термічному впливу. На один з них, через спеціальну маску 

осаджується контактна пара «досліджуваний метал – підклад-

ка», а інший захищений від випарника екраном. Температурна 

залежність частоти першого кварцу використовується для ви-

значення моменту плавлення і кристалізації, які ідентифіку-

ються за стрибками резонансної частоти, що супроводжують 

фазові переходи. Частота другого датчика, яка певним чином 

залежить від його температури, використовується для визна-

чення температури зразка. На рис. 4.13а показана типова зміна 

резонансної частоти під час нагрівання й охолодження датчика 

з однокомпонентною досліджуваною плівкою. Відзначимо, що 

під час дослідження багатокомпонентних систем, наприклад, 

бінарних сплавів [66], на таких залежностях можливе виник-

нення додаткових особливостей, пов'язаних із плавленням-

кристалізацією евтектики або проміжних фаз. Таким чином, 

розглянутий метод також може бути ефективним інструмен-

том для вивчення фазових діаграм бінарних систем. 

 

Рис. 4.13. Хід температурних залежностей резонансної частоти 

кварцового датчика (а) і різниці частот чистого кварцу і кварцу зі 

зразком (б). На рисунку (а) показано зміну резонансної частоти 

з температурою: крива 1 – до напилення зразка; 2 – нагрівання кварцу 

з досліджуваною плівкою; 3 – охолодження. T
s
 і T

g
 – температури 

 плавлення і кристалізації відповідно 
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Як було показано авторами [66], більш наочно фазові пере-

ходи виявляються під час реєстрації не резонансної частоти, а 

добротності резонатора, яка за своїм фізичним змістом описує 

енергетичні втрати в системі. 

Серед важливих переваг цієї методики слід зазначити прос-

тоту реалізації отримання зразків і дослідження їх переохоло-

дження в загальному вакуумному циклі. Крім того, такий підхід 

дозволяє отримати деяку інформацію про кінетику процесу фазо-

вого переходу і вплив проведення декількох циклів нагрівання-

охолодження на особливості плавлення і кристалізації досліджу-

ваної речовини. 

4.3.4. Температурна залежність електричного опору 

в багатошарових плівках 

Ще один in situ метод вивчення меж стабільності рідкої фази 

в вакуумних конденсатах заснований на дослідженні температурної 

залежності їх електричного опору. Було встановлено, що під час 

плавлення і кристалізації легкоплавкого компонента в багатоша-

рових плівках їх електроопір зазнає різкого стрибка [52–59]. Прак-

тична реалізація цього методу відбувається так. Досліджувана плів-

кова система конденсується на діелектричну підкладку, на яку по-

передньо нанесені електричні контакти. Така постановка експери-

менту дозволяє вимірювати електричний опір плівки безпосеред-

ньо в процесі її отримання і далі, без розгерметизації установки, 

під час її нагрівання та охолодження у вакуумній камері. Важливою 

особливістю даного методу є можливість дослідження багатоша-

рових плівок, у яких шар легкоплавкого компонента розміщений 

між доволі товстими шарами більш тугоплавких речовин. Такі 

зразки дозволяють моделювати системи типу «частинка у матриці», 

які наразі є об'єктом пильної уваги технологів. 

Стрибки електроопору, за якими здійснюється реєстрація 

температур фазових переходів, можуть досягати значних вели-

чин. Так, наприклад, у багатошарових плівках Cu/Bi/Cu зміна 

електричного опору під час плавлення і кристалізації вісмуту 

складає 20% і більше (рис. 4.14).  
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Рис. 4.14. Залежність електричного опору плівки Cu/Bi/Cu від темпе-

ратури під час нагрівання та охолодження зразків (вказано стрілками). 

У системі спостерігається лавиноподібна кристалізація легко-

плавкого компонента за температури T
g1

 ≈ 200C (температура 

 підкладки під час конденсації вісмуту становить 20C) [55] 

У той же час відносна зміна електричного опору в інших 

контактних парах, наприклад, вуглець/свинець (рис. 4.15), виявля-

ється в кілька разів меншою.  

    

Рис. 4.15. Температурна залежність електричного опору 

багатошарової плівки C/Pb/C під час нагрівання та охолодження 

зразків (вказано стрілками). Кристалізація свинцю відбувається 

дифузно в температурному інтервалі 20 К і закінчується за 

 температури T
g
 ≈ 195C  [55] 
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Наведені вище приклади і аналіз літературних джерел [52–59] 

показують, що стрибки електричного опору, які спостерігаються в 

багатошарових плівках під час плавлення і кристалізації більш лег-

коплавкого компоненту, дуже сильно залежать від речовин, з яких 

вони складаються, і характеру їх міжфазної взаємодії.  

Найбільш очевидною причиною, яка може пояснити зміни 

електричного опору в багатошарових плівках є добре відоме яви-

ще, яке полягає у тому, що фазові перетворення у металах супро-

воджуються стрибком їх питомого електричного опору. Наприк-

лад, згідно з табличними даними для масивних зразків, відносна 

зміна питомого опору металів при плавленні становить: 2,4 (Cu), 

2,3 (Au, Sn), 3,9 (Ag), 3,6 (Al), 0,4 (Bi). Тобто питомий електричний 

опір багатьох металів суттєво змінюється під час фазового пере-

творення. Закономірно, що настільки значна зміна питомого опору 

легкоплавкого шару може позначитися на загальному електрич-

ному опорі плівки. Крім того, згідно з результатами наукових 

праць [52, 55, 57, 58, 59], напрямок зміни під час фазового переходу 

електричного опору багатошарових плівок (у яких матриця моде-

люється металевими шарами) збігається з напрямком зміни пи-

томого електричного опору їхнього легкоплавкого компонента. 

Зокрема електричний опір плівок Cu/Pb/Cu, Cu/In/Cu, Mo/In/Mo, 

Mo/Pb/Mo зростає при плавленні і зменшується після кристалізації 

легкоплавкого металу. Напрямок зміни електричного опору у плів-

ках Cu/Bi/Cu та Mo/Bi/Mo виявляється протилежним. 

Оцінити внесок зміни питомого електричного опору шарів 

легкоплавкого металу у багатошарових плівкових системах мож-

на таким чином. Припустимо, що досліджувані плівки можна роз-

глядати як провідники, які з'єднані між собою паралельно. Крім 

того, оскільки як шари, що моделюють матрицю, зазвичай вико-

ристовують мідь, молібден, алюміній, або срібло, тобто матеріа-

ли, що мають досить мале значення питомого електричного 

опору, можна припустити, що електричний опір легкоплавких 

шарів значно вищий, ніж електричний опір матриці. Тоді легко 

показати, що відносний стрибок електричного опору під час фа-

зового перетворення буде визначатися виразом: 
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де ∆R = R
s
 − R

l
, R

s
 – загальний електричний опір плівки в тому 

випадку, коли легкоплавкий компонент знаходиться в твердій, а 

R
l
 – у рідкій фазі, індекс m позначає відповідний легкоплавкий 

компонент, індекс x позначає матеріал шарів, які моделюють мат-

рицю, ρ
l
 і ρ

s
 – питомий електричний опір металу, зазначеного в 

нижньому індексі, в твердому і рідкому стані відповідно, h – тов-

щина шарів. 

Порівняння обчислених з формули (4.26) величин стрибків 

електричного опору з експериментальними результатами свід-

чить про наступне. Розглянемо контактну пару Cu/Pb. Відношен-

ня масової товщини плівки свинцю до товщини шару міді у плів-

ках, що відповідають температурній залежності електричного 

опору, яка наведена на рис. 4.16, становило від 0,1 до 0,2 [55]. Ви-

користовуючи вираз (4.26) можна очікувати, що відносний при-

ріст електричного опору в плівках Cu/Pb/Cu має бути −0,006. 

Отримане з теоретичних розрахунків значення величини стрибка 

електричного опору багатошарових плівок за порядком величини 

не суперечить експериментально визначеній величині, яка в пер-

шому циклі дорівнює −0,03.  

 

Рис. 4.16. Залежність електричного опору шаруватої плівкової 

 системи Cu/Pb/Cu від температури [55] 

Модель паралельних провідників також досить коректно 

описує поведінку плівок Cu/In/Cu після їх нагрівання до 350°C. Так 
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само як і для плівок на основі міді модель паралельних провідни-

ків досить коректно описує зміни електричного опору в плівках 

Mo/Pb/Mo і Mo/In/Mo. Вказані контактні пари легкоплавких ме-

талів та молібдену відзначаються практично повною відсутністю 

хімічної взаємодії та невеликою розчинністю. Оцінка, виконана 

згідно з описаною вище методикою, показує, що відносна зміна 

електричного опору зразків під час фазового переходу має стано-

вити ± (0,01–0,02). У той же час фактичне значення цієї величини 

у процесі кристалізації становить −0,013 і −0,02 для індію і свин-

цю у молібденових плівках відповідно. Нагадаємо, що для всіх 

вивчених багатошарових плівок на основі молібдену напрямок 

стрибка при плавленні і кристалізації збігається зі зміною пито-

мого електричного опору відповідного легкоплавкого металу. 

Як бачимо, модель паралельних провідників задовільно опи-

сує результати експерименту в тому випадку, коли легкоплавким 

металом у багатошарових плівках на основі молібдену є індій 

або свинець. Таким чином, розумно припустити, що в плівках 

Mo/Pb/Mo і Mo/In/Mo, а також Cu/Pb/Cu і Cu/In/Cu стрибки елект-

ричного опору при плавленні і кристалізації обумовлені в першу 

чергу стрибкоподібною зміною питомого електричного опору 

легкоплавкого компонента, яка супроводжує фазові переходи. 

Що ж стосується плівок, які містять вісмут, то для них мо-

дель паралельних провідників не дозволяє отримати значення, 

які б відповідали експерименту. Зокрема, згідно з цією моделлю 

можна було б очікувати, що зміна електричного опору при крис-

талізації переохолодженого розплаву має становити 0,001–0,002. 

Фактичне ж відносне збільшення електричного опору плівок 

Cu/Bi/Cu під час фазового переходу для різних зразків значно бі-

льше і в окремих випадках досягає 1,5. Тобто реальний приріст 

електричного опору виявляється більшим за розрахунковий на 

два-три порядки. Відповідно стрибки електричного опору, які 

спостерігаються в плівках Cu/Bi/Cu, не можуть бути повністю по-

яснені зміною питомого електричного опору легкоплавкого ком-

понента при фазовому перетворені. Проте збіг напрямку зміни 

загального опору багатошарових плівок свідчіть про те, що стри-
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бок питомого електричного опору вісмуту під час фазового пере-

творення вносить відмінний від нуля внесок у зміну загального 

опору плівок. Імовірно, наявність стрибків електричного опору в 

багатошарових плівках, у яких шар вісмуту розміщено між шара-

ми металів, може бути пов'язана з тим, що питомий об’єм вісму-

ту, на відміну від більшості металів, після плавлення збільшуєть-

ся. Вісмут у процесі конденсації завдяки процесам конденсаційно-

стимульованої дифузії, а також, можливо, і під час проведення 

циклів нагрівання-охолодження, мігрує по межам зерен полікрис-

талічної металевої плівки. Через це при кристалізації в мідній 

плівці виникають механічні напруження, які сприяють різкому 

збільшенню її електричного опору. Під час наступних циклів на-

грівання (за температури 200–250C) на залежностях електрично-

го опору від температури спостерігається повільний спад опору. 

Це свідчить про відпалювання дефектів, що виникли у поперед-

ньому циклі. Ступінь відпалу визначається як товщиною полікрис-

талічної металевої плівки, так і кількістю вісмуту, який шляхом 

дифузії мігрував на границю зерен. Очевидно, що завдяки кон-

денсаційно-стимульованій дифузії, інтенсивність якої зростає з 

температурою, збільшення температури підкладки під час оса-

дження зразків буде зменшувати термічну стабільність плівок. Це 

викликає те, що для деяких зразків від циклу до циклу електричний 

опір плівки не повертається до початкового значення та поступово 

зростає. Відзначимо, що для таких плівок, якщо у зразку на етапі 

нагрівання не відбувається повного відпалювання виниклих дефек-

тів, то зазначене зростання електричного опору плівки від циклу 

до циклу відбувається саме у процесі кристалізації переохолодже-

ного розплаву. Тобто збільшення електричного опору плівки під 

час кристалізації перевищує його зменшення при плавленні. 

Дещо інша ситуація, порівняно з плівками на основі міді або 

молібдену, виникає в багатошарових плівках, в яких шари 

легкоплавких металів знаходяться між шарами вуглецю. На від-

міну від частинок легкоплавких металів між шарами міді, моліб-

дену або срібла, для яких напрямок зміни електричного опору 

при фазовому переході збігається з напрямком зміни питомого 
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опору легкоплавкого компонента при його плавленні і кристалі-

зації, у випадку вуглецевої матриці подібної залежності не спос-

терігається. Загальний електричний опір багатошарових плівок 

на основі вуглецю знижується під час плавлення і зростає у про-

цесі кристалізації для усіх досліджених контактних пар [56, 59]. 

Зміни електричного опору, які спостерігаються у плівках на 

основі вуглецю можна пояснити таким чином. Спочатку необхід-

но зауважити, що на відміну від плівок на основі металів (пито-

мий електричний опір яких одного порядку з аналогічною вели-

чиною для речовин, переохолодження яких досліджується), пи-

томий опір аморфної вуглецевої плівки значно вищий, ніж у ме-

талів. Ізольовані одна від одної легкоплавкі частинки шунтують 

окремі ділянки вуглецевої плівки, яких вони торкаються, дещо 

зменшуючи загальний електричний опір зразка. У такій конфігу-

рації плівок величина зниження електричного опору багатошаро-

вої системи, обумовлена в першу чергу шунтуючим ефектом лег-

коплавких частинок. У свою чергу їхній шунтуючий ефект багато 

в чому визначається електричним опором інтерфейсу між легко-

плавким металом і вуглецевою плівкою. Очевидно, що завдяки 

низькій в'язкості металів у рідкому стані контакт між металевою 

та вуглецевою плівкою з боку розплаву буде вільний від механіч-

них напружень. Тобто певною мірою його можна вважати ідеаль-

ним. У той же час після утворення кристалічних частинок із різ-

них причин (стрибок об’єму, невідповідність кристалічних ґраток, 

різниця в коефіцієнтах термічного розширення) не вдається 

забезпечити досконалий електричний контакт між шунтуючим 

металом та вуглецевою плівкою. Через це неминуче збільшення 

електричного опору такого контакту порівняно з тим, який 

спостерігається в разі рідких шунтуючих частинок. 

У рамках цього пояснення причин фазових перетворень за-

кономірним виглядає і той факт, що вісмут забезпечує найбільшу, 

серед вивчених металів, зміну електричного опору під час плав-

лення та кристалізації. Зокрема, з експериментальних досліджень 

випливає, що відносна зміна опору при фазовому перетворенні 
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у легкоплавкому шарі для плівок C/Bi/C становить близько 0,3, в той 

час як для зразків C/Pb/C і C/Sn/C аналогічна величина на порядок 

менша і приблизно дорівнює 0,04. Тут уже, крім зазначеної вище 

зміни якості контакту при переході шунтуючих частинок з твер-

дого в рідкий стан, слід взяти до уваги зміну питомого електрич-

ного опору власне металу під час його плавлення (кристалізації). 

Ця величина для вісмуту, на відміну від більшості металів, після 

плавлення зменшується, і такий ефект складається зі зменшенням 

електричного опору границь розділу. У той же час для інших лег-

коплавких металів під час фазових перетворень спостерігається 

зворотна зміна електричного опору, яка частково компенсує пок-

ращення електричної провідності інтерфейсу. Тому зміни елект-

ричного опору плівок із частинками Sn і Pb, які супроводжують 

фазові переходи, виявляються значно меншими. 

Внесок кожного з цих механізмів можна оцінити, зіставивши 

величини відносної зміни електричного опору в плівках, у яких 

впроваджений метал має позитивний і негативний стрибок опору 

при плавленні (0,04 і 0,3). Оцінка на підставі цих величин дозво-

ляє стверджувати, що внесок зміни електричного опору інтер-

фейсу становить близько 60%, а зміни електричного опору власне 

частинки – 40%. 

Як видно, ці процеси практично рівнозначні, що, імовірно, 

надає можливість, змінюючи морфологічну структуру впровад-

жених частинок, які знаходяться між досить товстими шарами 

аморфного вуглецю, наприклад, шляхом додавання малих кіль-

костей третього компонента, який вплине на змочування, варію-

вати величину ефекту і навіть змінювати його знак. 

4.3.5. Інші методи вивчення переохолодження 

Досить багато експериментальних результатів, що стосу-

ються переохолодження в наночастинках, отримані за допомо-

гою методів нанокалориметрії [67, 68, 69, 70, 71]. У цьому методі 

наночастинка поміщається на спеціальний датчик, який дозволяє 

фіксувати виділення або поглинання прихованої теплоти фазово-

го переходу. 
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Відзначимо, що технічна реалізація подібної методики вияв-

ляється доволі складною. Так, для розміщення наночастинки на 

калориметричному датчику в багатьох випадках необхідно викорис-

товувати електронні мікроскопи, оснащені наноманіпуляторами, 

що дозволяють здійснити перенесення досліджуваної наночастин-

ки. Крім того, в цьому методі потрібно гарантувати хороший теп-

ловий контакт між датчиком і зразком. Це обумовлює суттєві 

обмеження на допустимі матеріали підкладок. Також, на відміну 

від розглянутих раніше методик, в яких забезпечення атомарного 

контакту між легкоплавким компонентом і підкладкою здійсню-

ється «автоматично», в процесі вакуумної конденсації під час 

застосування нанокалориметрії створення якісного інтерфейсу 

стає окремою задачею. Нарешті самі нанокалориметри є доволі 

складними пристроями, а датчики мають високу вартість і харак-

теризуються невеликим ресурсом, а часто і є одноразовими. 

Також істотний обсяг досліджень щодо переохолодження на-

новключень у композитних матеріалах виконаний за допомогою 

ультразвукових методик [72, 73, 74]. Цей підхід заснований на за-

лежності швидкості поширення, коефіцієнта поглинання і розсію-

вання ультразвукових хвиль від фазового стану речовини. Як пере-

ваги цього методу варто відзначити відносну простоту його реалі-

зації та можливість вивчення масивних зразків нанокомпозитів. 

Вивчення переохолодження у зразках, прозорих у тій чи ін-

шій області спектра, можна здійснювати за допомогою оптичних 

методик [75, 76, 77]. У даному методі фазові переходи реєстру-

ються за стрибком оптичного пропускання, яким у багатьох ви-

падках супроводжується плавлення і кристалізація нанокомпонен-

тів композитного матеріалу. Крім інформації власне про перео-

холодження компонента, такі оптичні дослідження дозволяють 

отримати важливу інформацію про особливості взаємодії випро-

мінювання з нанокомпонентами. Таким чином, даний підхід ви-

являється досить актуальним у процесі розробки сонячних бата-

рей та інших сучасних оптичних пристроїв. 

 



 

Розділ 5. Особливості експериментального 

дослідження дисперсних структур 

Для отримання тонких плівок та інших високодис-

персних об'єктів використовуються різні методики, серед яких 

у промисловості на перший план виходять хімічні технології. Однак 

часто виявляється, що такі підходи, які забезпечують масове і доволі 

дешеве виготовлення нанорозмірних структур, не повною мірою 

підходять для вивчення фізичної основи процесів, що відбуваються 

в таких системах. Тому дуже часто для вирішення наукових зав-

дань більш придатними виявляються вакуумні методи, розуміння 

суті яких вимагає знайомства з вакуумної технікою та специфікою 

проведення експериментів в умовах високого вакууму. 

На сьогодні вакуум є важливим компонентом багатьох тех-

нологій, що використовуються в сучасних промислових процесах. 

Однак найчастіше для промислового використання виявляється 

достатньо відносно невисокого вакууму, на рівні 10
-2

–10
-3
 мм рт. 

ст., який називають форвакуумом. Такий вакуум може бути 

отриманий за допомогою простих механічних насосів. Найчасті-

ше для цього використовуються двоступеневі пластинчато-

роторні насоси з масляним ущільненням. Робота таких насосів 

заснована на періодичному з'єднанні з відкачуваною посудиною 

камери змінного об'єму. Завдяки двоступеневій конструкції, від-

качування об'єму здійснюється через проміжну камеру, що суттє-

во підвищує максимальне розрідження, яке може бути отримане 

за допомогою насосів цього типу. Крім пластинчато-роторних 

насосів з масляним ущільненням, для створення форвакууму за-
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стосовуються також безмасляні та мембранні насоси, які менше 

забруднюють відкачуваний об'єм парами масла. 

Однак вакуум, створюваний форвакуумними насосами, в пе-

реважній більшості випадків виявляється абсолютно недостатнім 

для проведення наукових досліджень у галузі фізики дисперсних 

систем. Проте вони повсюдно використовуються як пристрої для 

попереднього розрідження. Інакше кажучи, їх призначення по-

лягає у створенні, а за необхідності і в підтримуванні у відкачува-

ному об'ємі або на виході інших засобів відкачування вакууму, дос-

татнього для роботи насосів наступних ступенів. 

Для створення більш високого вакууму застосовуються насо-

си інших конструкцій, які можна розділити на два класи: газопе-

реносні й уловлювальні (газозв'язувальні) насоси. 

Серед високовакуумних газопереносних насосів найбільшого 

поширення набули дифузійні й турбомолекулярні насоси. Дифузій-

ні (пароструменеві) насоси історично є одним із перших типів 

відкачувальних пристроїв, призначених для створення високого 

вакууму. Конструктивно вони являють собою посудину, наповнену 

робочої рідиною, над поверхнею якої розміщена колона паростру-

меневого насоса. Із зовнішнього боку дифузійного насоса розта-

шований нагрівач, що забезпечує кипіння робочої рідини. Після на-

грівання робочої рідини до заданої температури вона випарову-

ється і потрапляє в колону насоса. Колона складається з каналів, 

сопел і різних відбивачів. Елементи колони розраховані таким чи-

ном, щоб забезпечити захоплення молекул залишкової атмосфери 

і їх перенесення потоком пару робочої рідини. У верхній частині 

колони розміщений охолоджуваний відбивач, на якому відбуваєть-

ся конденсація робочої рідини, яка випарувалася, що і забезпечує 

завершення циклу відкачки. Молекули залишкової атмосфери, за-

хоплені дифузійним насосом, відкачуються в атмосферу тим чи 

іншим форвакуумним засобом відкачування. Першою робочою рі-

диною, яку застосовували в пароструменевих насосах, була ртуть, 

яка забезпечувала досить високий рівень вакууму, однак через свою 
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токсичність і високу хімічну активність була замінена на органічні 

вакуумні масла, поліфеніловий ефір тощо. 

Серед основних позитивних особливостей дифузійного насо-

са варто відзначити його простоту, надійність, довговічність 

і ремонтопридатність. На відміну від насосів гетерного типу, ди-

фузійні насоси мають суттєво меншу селективність, тобто прак-

тично однаково добре відкачують і активні компоненти атмос-

фери (кисень, азот), й інертні гази. Однак у залишковій атмосфе-

рі сучасних дифузійних насосів присутні компоненти термічного 

розкладання робочої рідини, взаємодія яких із досліджуваними 

об'єктами часто спотворює результати досліджень. Для боротьби 

зі зворотним потоком масла в дифузійному насосі застосовують 

охолоджувані рідким азотом пастки, використання яких робить 

умови у вакуумній камері значно більш передбачуваними. Незва-

жаючи на свої недоліки, пароструменеві насоси і сьогодні зали-

шаються одним з основних засобів відкачування, який широко за-

стосовується у науці і промисловості. 

Більш досконалим типом газопереносних насосів є турбомо-

лекулярні системи відкачування. Конструктивно вони складають-

ся з ротора із набором лопаток, що обертаються з високою швид-

кістю. Лінійна швидкість лопаток відповідає найбільш вірогідній 

швидкості руху молекул, зазвичай присутніх в атмосфері. Геомет-

рія елементів насоса підібрана таким чином, щоб забезпечити 

асиметричну ситуацію: молекули залишкової атмосфери мають 

більше шансів пройти в напрямку з вакуумної камери, ніж у про-

тилежному. На виході турбомолекулярного насоса також встанов-

люється система форвакуумного відкачування. Сучасні турбомо-

лекулярні насоси, що використовують сухі підшипники, дозволя-

ють отримати надвисокий вакуум, який не містить органічних 

домішок. Практично єдиними недоліками турбомолекулярних 

насосів є їх висока вартість порівняно з пароструменевими 

і обмежений ресурс роботи, пов'язаний в основному зі зносом під-

шипників. У той же час завдяки своїм перевагам такі насоси пос-

тупово витісняють дифузійні пристрої. 
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На відміну від газопереносних насосів газозв'язувальні насо-

си не переносять молекули залишкового газу з вакуумної камери 

в атмосферу (принаймні, відразу), а накопичують їх у своєму внут-

рішньому об'ємі. Такі системи можуть використовуватися як не-

залежно, так і як доповнення до інших відкачувальних систем. 

Зокрема, сорбційні насоси можуть використовуватися для 

отримання форвакууму. Конструктивно такі пристрої являють 

собою посудину, наповнену високопористою речовиною; як пра-

вило, для цього використовується активоване вугілля або цеолі-

ти. Після охолодження до температури рідкого азоту сорбційна 

здатність наповнювача різко зростає. Більш того, за азотних тем-

ператур сорбент активно поглинає основні компоненти повітря: 

азот, кисень тощо. Такі насоси в одному циклі відкачування здат-

ні поглинати обсяги газів, що в сотні разів перевищують власний 

об'єм. Регенерація сорбційної здатності такого насоса здійсню-

ється шляхом відігрівання його до кімнатної температури або 

вище, і випуску поглинених газів через клапан в атмосферу. 

Інші типи насосів засновані на газозв'язувальних (гетерних) 

властивостях різних речовин, найчастіше титану. Незважаючи на 

конструктивні відмінності, насоси цих типів, забезпечують пос-

тійне формування свіжої плівки гетера, що поглинає молекули 

залишкової атмосфери. Залежно від конструктивної реалізації, 

насоси цього типу, здатні створювати в робочій камері вакуум на 

рівні від 10
-6

 до 10
-10 

 мм рт. ст. Природно, такі насоси починають 

працювати, коли абсолютна маса газів, що залишилися у вакуум-

ній камері, вкрай мала. Для довідки: в установці об’ємом 50 літ-

рів, яка відкачана до вакууму 10
−3

 мм рт. ст., залишається менше 

десятої частки міліграма повітря. Настільки малу кількість речо-

вини немає необхідності видаляти з вакуумної камери, вона може 

бути зв'язана хімічно або адсорбована гетером. 

Ще одним типом газозв'язувальних насосів є охолоджувані 

поверхні, зокрема, пастки, що встановлюються на вході дифузій-

них насосів. Такі поверхні, охолоджені до температур рідкого 

азоту або гелію, сорбують молекули залишкової атмосфери і до-
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повнюють насоси попередніх ступенів. Конструктивно їх охоло-

дження може виконуватися як власне рідкими газами, так і авто-

номними холодильними комплексами (саме такий підхід викорис-

товується у сучасних пристроях). 

Після створення в робочій камері необхідного вакууму фор-

мування наноструктур може здійснюватися за допомогою різних 

технічних підходів, які, незалежно від реалізації, спрямовані на 

випаровування досліджуваної речовини та її конденсацію на під-

кладці. Випаровування може здійснюватися за допомогою різних 

методик: зокрема, термічне нагрівання використовується під час 

досліджень однокомпонентних речовин із відносно невеликою 

температурою плавлення і сполук, які не розкладаються при на-

гріванні. Різновидом термічного випаровування є вибухове випа-

ровування, яке завдяки величезній швидкості нагрівання дозво-

ляє розширити асортимент речовин, що випаровуються, до спо-

лук, які частково розкладаються, і сплавів, компоненти яких ма-

ють суттєво різний тиск пари. Для тугоплавких металів і деяких 

оксидів традиційно використовується електронно-променеве ви-

паровування, а магнетронне і плазмове розпилення в багатьох 

випадках забезпечують конденсацію складних речовин без зміни 

складу. Саме магнетронне випаровування використовується для 

формування прозорих провідникових покриттів, які розгляда-

ються як важлива частина сонячних батарей та засобів відобра-

ження інформації. Після осадження отримана плівка безпосеред-

ньо у вакуумній камері може досліджуватися in situ різними ме-

тодами і піддаватися тому чи іншому впливу, наприклад, нагрі-

ванню, опромінюванню, взаємодії з додатковими компонентами 

тощо. Специфічні особливості умов конденсації зразків і наступ-

них впливів на них визначаються вже завданнями конкретного 

дослідження. 

Для вивчення наноструктур використовується велика кіль-

кість різних методик: рентгенівські методи, багато видів спект-

роскопії, нанокалориметрія, електрофізичні дослідження тощо. 

В той же час провідні позиції в отриманні інформації про високо-
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дисперсні об'єкти займають електронно-мікроскопічні дослідження. 

Звичайно ж, доскональне оволодіння методиками електронної 

мікроскопії вимагає ретельного вивчення фізичних і математич-

них основ їх роботи і знайомства з конкретним приладом. Даний 

посібник жодним чином не претендує на навчання основам елект-

ронної мікроскопії. Нижче будуть представлені загальні відомос-

ті, які відображають можливості та обмеження таких методик. 

Перші електронні мікроскопи з'явилися ще в кінці тридцятих 

років минулого століття і були покликані забезпечити отримання 

зображень із роздільною здатністю, яка недоступна оптичним 

пристроям. Нагадаємо, що роздільна здатність мікроскопів, що 

працюють у видимому світлі, лімітується довжиною хвилі вико-

ристовуваного випромінювання і навіть за умови застосування 

імерсійних середовищ не досягає і 100 нм. При цьому такий рі-

вень роздільної здатності може бути отриманий на самій межі не 

технологічних особливостей пристрою, а фізичних основ методу. 

Закономірним вирішенням цієї проблеми стала заміна ви-

димого світла на випромінювання іншої природи. Як таке ви-

промінювання був обраний потік електронів. Довжина хвилі 

Де-Бройля для електронів, прискорених навіть відносно незнач-

ною різницею потенціалів, виявляється суттєво меншою, ніж 

у видимого випромінювання, що зсуває дифракційну межу розділь-

ної здатності приладу в область субангстремних розмірів. Роль 

оптичних лінз у таких пристроях відіграють котушки, що ство-

рюють магнітне поле, яке і впливає необхідним чином на елект-

ронний пучок. 

Конструктивно найбільш поширені типи електронних мікро-

скопів за принципом створення зображення можна розділити на 

два великі класи: растрові (скануючі) і просвітлювальні. Кожен із 

них має свої особливості, може містити окремі риси мікроскопа 

іншого типу і призначений для вирішення своїх завдань. 

Обидва типи електронних мікроскопів мають у своєму скла-

ді електронну гармату, що служить джерелом прискорених елект-

ронів, і освітлювальну систему, призначену для формування 
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електронного пучка. Подальші особливості растрових і просвіт-

лювальних мікроскопів різні. 

Так, формування зображення в растровому електронному 

мікроскопі здійснюється шляхом сканування поверхні зразка 

електронним зондом. Для забезпечення можливості сканування 

проекційна система мікроскопа має відповідні котушки розгорт-

ки. Під час потрапляння електронного зонда на поверхню зразка 

відбувається емісія електронів, які в свою чергу, залежно від по-

ходження, поділяються на кілька класів, а також квантів видимо-

го і рентгенівського випромінювання. Ці потоки уловлюються 

детекторами відповідних типів і несуть інформацію про морфо-

логію, хімічний склад, кристалічну будову, магнітну структуру 

зразка тощо. Зазвичай такі мікроскопи працюють за відносно не-

високих прискорюючих напруг і дозволяють отримати дані про 

поверхневі особливості досліджуваного об'єкта. Тому вони не лі-

мітують максимальну товщину зразка. Єдина вимога, якій по-

винні задовольняти зразки, – це електрична провідність, що за-

безпечує стік заряду, внесеного електронним зондом. Втім, у су-

часних пристроях, які мають низьковакуумні камери, системи, що 

забезпечують можливість уповільнення електронів і навіть дос-

лідження у вологому середовищі, ця проблема відходить на дру-

гий план. 

Однак, незважаючи на переваги, растрові електронні мікро-

скопи все ще мають роздільну здатність, недостатню для бага-

тьох досліджень. У той же час просвітлювальні електронні мікро-

скопи мають суттєво вищі параметри просторової роздільної 

здатності. Так сучасні просвітлювальні мікроскопи спроможні 

спостерігати атомні площини, присутні в кристалічних зразках. 

На відміну від скануючих, зображення в мікроскопах цього типу 

створюється електронами основного пучка, що пройшли через 

зразок. Після проходження зразка електрони потрапляють у про-

екційну систему лінз, які забезпечують формування збільшеного 

зображення досліджуваної ділянки зразка. Крім основного детек-

тора, призначеного для отримання зображень мікроструктури, 
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просвітлювальні електронні мікроскопи можуть доповнюватися 

детекторами, призначеними для реєстрації емітованих випромі-

нювань, які дозволяють отримувати додаткову інформацію про 

зразок. Основним недоліком просвітлювального електронного 

мікроскопа, крім його суттєво більшої вартості, є обмеження на 

товщину досліджуваного об'єкта – найкраща роздільна здатність 

досягається за товщин плівок менше 50 нм. 

Відзначимо, що на сьогодні відмінності між растровими 

і просвітлювальними мікроскопами поступово нівелюються. Так, 

зазвичай для створення зображення у растрових мікроскопах ви-

користовують вторинні або зворотньорозсіяні електрони. Проте 

інтенсивність такого сигналу від тонких зразків є слабкою. З ме-

тою ефективного дослідження таких структур для растрових 

мікроскопів створені детектори, що реєструють електрони, які 

пройшли наскрізь через зразок. А сучасні просвітлювальні елект-

ронні мікроскопи здатні працювати у растровому скануючому 

режимі. Наявність растрового режиму у цих приладах дозволяє 

задіяти додаткові детектори та визначати особливості окремих 

об’єктів нанометрового розміру. Таким чином, растрові та про-

світлювальні мікроскопи, доповнюючи один одного, залишають-

ся вкрай важливим засобом вивчення речовин у високодисперс-

ному стані. 
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Комп’ютерне верстання С. В. Дукаров 

Макет обкладинки  І. М. Дончик  

 

 

 

Формат 60x84/16. Ум. друк. арк. 6,01. Наклад 100 пр. Зам. № 91/18. 

 

 

 

 

 

 

Видавець і виготовлювач 

Харківський національний університет імені В. Н. Каразіна 

61022, м.  Харків, майдан Свободи, 4. 

Свідоцтво суб’єкта видавничої справи ДК № 3367 від 13.01.2009 

Видавництво ХНУ імені В. Н. Каразіна 

Тел. 705-24-32 

 


